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RESUMO 
 
No presente trabalho foi estudado o efeito do envelhecimento sobre a 
composição de ramas petrolíferas derramadas, bem como o efeito que esta 
mesma acção tem nas capacidades de previsão de redes neuronais de Kohonen, 
quando estas são treinadas para prever a origem geográfica de petróleos brutos. 
De modo a monitorizar o primeiro efeito foi utilizada como técnica analítica a 
Cromatografia Gasosa associada à Espectrometria de Massa, sendo determinado 
um conjunto de parâmetros analíticos. Do conjunto de parâmetros, foram 
seleccionados 22, por serem considerados extremamente robustos à acção 
ambiental. 
A partir dos dados recolhidos foi construída uma base de dados composta 
por 263 amostras de seis origens geográficas distintas e representadas por 22 
descritores. A base de dados foi depois sujeita a três estudos distintos de 
aplicação de redes de Kohonen com vista a estudar o efeito da acção ambiental, 
a comparar amostras envelhecidas e não envelhecidas e diferentes condições 
operacionais (diferentes equipamentos/operadores). 
Depois de treinadas as redes neuronais para os diversos estudos foram 
obtidas previsões correctas para os diversos conjuntos de teste que variam entre 
83,8% e 95,7% quando são aplicados critérios de decisão baseados em conjuntos 
de redes. 
 
 
 
Palavras-Chave: 
Derrames petrolíferos; envelhecimento; Cromatografia Gasosa Associada à 
Espectrometria de Massa (CG-EM); redes de Kohonen;  
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ABSTRACT 
 
The effect of weathering on crude oils and on the prediction capabilities of 
Kohonen neural networks, when these are trained to predict the geographical 
origin of crude oils, was studied in the present work. 
Gas Chromatography-Mass Spectrometry was the analytical technique of 
choice to monitor the effect of weathering on crude oils and to determine a set of 
analytical parameters. Among all parameters, 22 were selected because they are 
considered to be extremely robust to weathering. 
From the set of data collected a database was built which was composed by 
263 samples from six distinct geographical origins and represented by 22 
descriptors. The database was then used to perform three different studies of 
Kohonen networks applications, in order to study the effect of weathering, to 
compare between weathered and un-weathered samples, and to compare distinct 
operational conditions (distinct instruments/technicians). 
After the training of the neural networks, for the several studies proposed, the 
percentage of correct previsions was in the range 83,8% - 95,7%, when applying 
decision making criteria based on sets of networks. 
 
 
 
 
 
Keywords: 
Oil spills; weathering; Gas Chromatography-Mass Spectrometry (GC-MS); 
Kohonen networks;  
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1. INTRODUÇÃO 
1.1. ENQUADRAMENTO 
Anualmente, são transportadas por via marítima milhões de toneladas de 
produtos petrolíferos, quer na sua forma bruta, quer como produtos derivados. 
Este grande volume de tráfego faz com que a existência de derrames destes 
produtos, quer devida a acidentes quer devida a operações ilegais como a 
lavagem de tanques fora das áreas permitidas, seja muito frequente. Aliás, dados 
da década de 80 do século passado, estimavam já em um milhão de toneladas a 
quantidade anual de produtos petrolíferos derramados [1]. 
Também em Portugal esta situação é potencialmente perigosa, devido ao 
volume de tráfego que circula ao longo da nossa costa, pelos corredores de 
navegação entre o norte da Europa e os continentes americano, africano e 
asiático. 
A situação é bem demonstrada, na sua dimensão, pelo número de acidentes 
reportados nas últimas décadas – que ascendem a mais de 1600 no período entre 
1971 e 2000, com o ponto mais alto a registar-se nos anos de 1989 a 1991, em 
que ocorreram mais de 100 acidentes anualmente – [2], e nas suas 
consequências, com danos mais ou menos profundos nos ecossistemas 
afectados – sendo para nós o exemplo mais recente  o do derrame do 
navio-tanque Prestige, que tantos danos causou, em particular na costa galega [3]. 
Enquanto que no caso de grandes desastres ambientais o causador é 
facilmente reconhecido e a imputação de responsabilidades é geralmente um 
processo claro, o mesmo já não se passa em casos em que não é conhecido o 
causador do derrame. É nestes casos que surge a necessidade de identificação o 
mais completa possível do produto derramado. Esta identificação é fundamental 
para que se possam tomar as medidas necessárias para permitir a imputação de 
responsabilidades ao culpado. 
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No entanto, por vezes, nem sempre é fácil delimitar em tempo útil o número 
de suspeitos pois o trabalho de imputação de responsabilidades implica a recolha 
de amostras testemunho para comparação com o produto derramado. Assim, a 
situação ideal seria a de dispor de um sistema que permitisse indicar, antes da 
recolha de amostras testemunho, qual a origem provável do derrame. 
Dada a multiplicidade de acidentes registados, desde muito cedo se tentou 
classificar as diversas ramas petrolíferas, recorrendo a tratamentos matemáticos 
e estatísticos. Estas técnicas de tratamento de dados recorriam – e recorrem – a 
algumas propriedades distintivas dos petróleos para encontrar semelhanças entre 
estes e, assim, correlacioná-los com a possível origem do derrame. 
Em termos da utilização de métodos matemáticos e estatísticos na 
classificação da origem geográfica de petróleos, e de acordo com a pesquisa 
efectuada, pouco trabalho tem sido publicado. 
De entre os trabalhos realizados, destaca-se o de Urdal e colaboradores [4], 
que recorreram a diversos métodos estatísticos de reconhecimentos de padrões 
associados a várias técnicas analíticas para classificarem crudes envelhecidos.  
Mais recentemente, foi utilizada a classificação de petróleos não 
envelhecidos recorrendo a redes neuronais e árvores de decisão [5]. No presente 
caso, como parâmetros discriminadores utilizaram-se as razões entre teores de 
hidrocarbonetos seleccionados determinados por Biscaya [6], que utilizou como 
técnica analítica a Cromatografia Gasosa associada à Espectrometria de Massa. 
Os trabalhos de classificação automática até agora desenvolvidos nesta 
área, têm sido aplicados, essencialmente, a petróleos não envelhecidos e a seus 
derivados [7], não havendo muito trabalho sistemático que contemple o efeito do 
envelhecimento na classificação efectuada. 
Assim, é objectivo deste trabalho proceder a um estudo dos efeitos do 
envelhecimento de petróleos nas capacidades de previsão de redes neuronais, 
recorrendo para tal à classificação por redes de Kohonen e usando como 
parâmetros discriminadores (descritores) um conjunto de características químicas 
obtidas por análise por Cromatografia Gasosa associada à Espectrometria de 
Massa, que são internacionalmente aceites como sendo diferenciadoras de 
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produtos petrolíferos. Em função dos resultados obtidos para petróleos 
envelhecidos, pretende-se ainda verificar se as capacidades de previsão das 
referidas redes são independentes deste efeito, isto é, se as mesmas permitem 
classificar petróleos envelhecidos, mesmo que apenas se disponha de informação 
relativa a ramas não envelhecidas. 
Os métodos de classificação automática não se limitam apenas às redes de 
Kohonen. No entanto, a escolha da utilização destas redes no presente trabalho 
deveu-se ao conhecimento prévio, proveniente de trabalhos anteriores [5, 7], de 
que estas eram bem sucedidas quando aplicadas à determinação da origem 
geográfica de produtos petrolíferos não envelhecidos. Uma outra razão 
prendeu-se com o facto de ser uma técnica muito poderosa e com a vantagem de 
permitir uma visualização dos resultados muito favorável. 
Quanto à exploração exaustiva de outras técnicas de aprendizagem 
automática, encontra-se fora do âmbito deste trabalho, por o mesmo ter envolvido 
uma componente laboratorial para envelhecimento e análise das amostras muito 
extensa. 
1.2. OS CONSTITUINTES DO PETRÓLEO 
A grande dificuldade inerente à identificação de um produto petrolífero 
deve-se a que, qualquer que seja a sua origem, este é sempre uma mistura 
extremamente complexa de milhares de compostos orgânicos resultantes de 
transformações químicas ocorridas durante períodos de tempo muito longos. Em 
termos elementares uma rama petrolífera (“crude”) é composta essencialmente 
por átomos de carbono e hidrogénio, que formam uma enorme panóplia de 
hidrocarbonetos, desde compostos alifáticos leves como alcanos de cadeia curta 
(mas superior a 5 átomos de carbono ou C5), até resíduos pesados, como os 
asfaltenos. Da sua composição constam ainda, em proporções baixas mas 
variadas, enxofre, azoto e oxigénio, bem como metais pesados, de que os mais 
comuns são o níquel, o vanádio e o ferro. A possibilidade de combinação destes 
diferentes elementos, as diferentes proporções em que os mesmos se podem 
encontrar e as diversas condições geomorfológicas que originaram os diferentes 
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depósitos levam a que cada crude (e, em menor medida, também os seus 
produtos derivados) possua características químicas únicas que permitam 
distingui-lo de outros. 
Por outro lado, as alterações sofridas por um produto após um derrame 
introduzem alterações na sua composição que vão condicionar a análise a 
efectuar, pois os diversos constituintes do petróleo têm diferentes respostas 
quando expostos à acção ambiental, e esta é função de parâmetros tão diversos 
como a temperatura, a agitação marítima ou a constituição da comunidade de 
microorganismos local. 
Assim, para que seja possível a identificação destes produtos é necessário 
dispor de meios de análise e diagnóstico eficazes, que permitam uma resposta 
atempada quando da detecção de um derrame e, em simultâneo, sejam aceites 
judicialmente. 
1.2.1. A FORMAÇÃO DOS PETRÓLEOS [8]  
Um petróleo é formado em condições especiais a partir da deposição de 
material biológico (biomassa), normalmente em conjunto com material inorgânico 
que o protege da oxidação e consequente degradação, seguida de fixação 
sedimentar. Consoante a composição do material biológico depositado, o local e 
condições do depósito e o tempo que a biomassa nele permaneceu, o resultado 
final pode ser um petróleo (mais ou menos maduro), gás ou mesmo carvão. Este 
processo encontra-se esquematizado na figura 1.1. 
Analisando a figura pode-se verificar que a formação de petróleos está 
essencialmente ligada à deposição de biomassa no meio aquático, 
independentemente de essa biomassa ter origem terrestre ou aquática. 
Numa primeira fase, a biomassa fica sujeita a acção microbiológica, fase 
esta designada por Diagénese, num processo que se dá em sedimentos 
superficiais, em condições anóxicas e a temperaturas que não excedem os 50 ºC. 
Tais condições são consequência directa dum grande influxo de matéria orgânica 
particulada e levam à formação de metano, denitrificação e redução do sulfato. 
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Em simultâneo, vão já acontecendo algumas reacções de rearranjo e perdas de 
cadeias laterais, como é o caso da clorofila a. É nesta fase que se forma o 
Querogénio, precursor directo do petróleo, e cuja composição vai influenciar a 
composição deste. 
 
Figura 1.1 – Diagrama esquemático das transformações sofridas pela matéria orgânica 
durante as fases de diagénese, catagénese, metagénese e metamorfismo; 
o eixo dos xx representa as abundâncias relativas das diferentes formas de 
matéria orgânica (Clo – clorofila; AA – aminoácidos, AF – ácidos fúlvicos, 
AH – ácidos húmicos) [8, 9, cit. 10]. 
À medida que a camada sedimentar que contém a biomassa vai ficando 
mais profundamente enterrada, processa-se a fase seguinte, a Catagénese, em 
que se dá a formação da maior parte dos hidrocarbonetos constituintes do 
petróleo (e do gás que se forma em simultâneo), em profundidades sedimentares 
entre 1000 m e 3000 m abaixo do fundo do mar, e a temperaturas que variam 
entre os 50 ºC e os 150 ºC. É durante esta fase que, devido à temperatura e à 
pressão exercidas, se dão reacções de craque das macromoléculas do 
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Querogénio, sendo quebradas em primeiro lugar ligações entre átomos diferentes 
e depois ligações entre átomos de carbono. O craque leva a que a macromolécula 
modificada sofra depleção de hidrogénio, compensando-o com rearranjos que 
levam à formação de estruturas aromáticas mais complexas, bem como à 
formação de compostos heterocíclicos de azoto, enxofre o oxigénio.  
A terceira fase de transformação da biomassa é a Metagénese, em que o 
aumento da pressão e da temperatura para valores superiores a 1500 bares e 
150 ºC, respectivamente, conduzem à degradação do petróleo, com formação de 
depósitos de metano e resíduos de carbono e, posteriormente, de depósitos de 
grafite. Como tal, em termos económicos não interessa explorar depósitos que 
tenham atingido este estádio de desenvolvimento. A figura 1.2 esquematiza os 
processos envolvidos nas fases de formação e degradação de um petróleo, desde 
a matéria viva que lhe deu origem.  
1.2.2. DIFERENÇAS NA BIOMASSA 
Como já foi referido, as condições para formação de petróleo geralmente só 
são atingidas quando a deposição da biomassa que lhe dá origem se dá em meio 
aquático. No entanto, a sua composição será diferente consoante tenha origem 
essencialmente em organismos aquáticos autóctones ou se deva 
maioritariamente a detritos orgânicos de origem terrestre. 
Por outro lado, o período geológico de deposição da biomassa originária de 
um depósito tem também influência na composição do mesmo, pois ao longo dos 
vários períodos foi havendo evolução e modificação das espécies, com 
consequências ao nível da composição percentual dos seus constituintes 
principais (lignina, carbohidratos, proteínas e lípidos). Por exemplo, a lignina, 
constituinte essencial das plantas terrestres superiores em conjunto com a 
celulose, é ausente da constituição de microorganismos (vegetais e animais) ou 
invertebrados. Como as plantas superiores se desenvolveram apenas há 400 
milhões de anos e sofreram também evolução, é natural que depósitos em que a 
biomassa é de origem terrestre apresentem uma composição que reflicta esta 
mesma evolução. 
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Figura 1.2 – Diagrama esquemático do processo de maturação de petróleo [8, cit 10]. 
1.2.3. OUTROS FACTORES QUE AFECTAM A COMPOSIÇÃO 
Outros factores que influenciam a composição do petróleo são o seu grau de 
maturação e o processo de migração que o mesmo sofre. 
No primeiro caso, quanto maior for o grau de maturação, isto é, quanto maior 
tiver sido o efeito de pressão e temperatura, mais rico o petróleo se torna nos 
seus componentes mais pesados, diminuindo o teor em compostos alifáticos. 
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No segundo caso, o processo de migração tende a funcionar como um 
processo de purificação, pois, à medida que a pressão aumenta no depósito de 
origem, em que se tem uma mistura de fases sólida, líquida e gasosa, tende a 
haver migração destas duas últimas para o seu depósito final (ou reservatório), 
deixando para trás a componente betuminosa, sólida. 
Assim, pode-se afirmar que a composição de um petróleo é função dos 
seguintes factores: 
• A biomassa que o originou; 
• O período geológico em que se deu a deposição; 
• Grau de maturação; 
• Transformações sofridas durante o processo de migração para o depósito 
final. 
1.2.4. PRINCIPAIS GRUPOS DE COMPOSTOS PRESENTES NOS 
PETRÓLEOS 
Independentemente da sua origem, os petróleos apresentam basicamente os 
mesmos compostos, sendo as proporções em que os mesmos se encontram fruto 
dos factores anteriormente expostos. No entanto, só em casos muito raros é que 
a presença de um único composto é só por si identificador da origem do 
“crude” [6]. 
Em termos de análise molecular, conseguem-se identificar os seguintes 
grupos: 
• compostos binários de carbono e hidrogénio, divisíveis em compostos 
alifáticos e aromáticos; 
• compostos ternários de carbono, hidrogénio e enxofre, azoto ou oxigénio; 
• compostos de elevado peso molecular. 
Os compostos alifáticos constituem a grande percentagem de compostos 
presentes num petróleo. São essencialmente n-alcanos e iso-alcanos com 
cadeias de mais de quatro átomos de carbono, encontrando-se também alcenos 
em quantidades vestigiais. Dentro deste grupo, os compostos com maior 
interesse para a classificação de um crude são o pristano (2,6,10,14-
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tetrametilpentadecano) e o fitano (2,6,10,14-tetrametilhexadecano), compostos 
isoprenoides em que os grupos metilo se encontram distribuídos regularmente ao 
longo da cadeia linear, bem como os alcanos lineares em C17 (heptadecano) e C18 
(octadecano). O grande interesse da caracterização destes isoprenoides advém 
de os mesmos terem origem na mesma molécula biológica, a clorofila, e de a sua 
produção depender das condições do meio (oxidantes para se produzir o pristano 
e redutoras para se produzir o fitano). Dentro dos compostos alifáticos podem-se 
ainda incluir os compostos alíciclicos, que apresentam cadeias cíclicas com três a 
seis átomos de carbono, sendo os naftenos (mono- ou policíclicos) os mais 
comuns e os hopanos (do grupo dos pentacicloalcanos) os que despertam maior 
interesse para a caracterização de um petróleo. 
Quanto ao subgrupo dos compostos aromáticos abrange uma grande 
variedade de compostos que vão desde o benzeno, o composto aromático mais 
simples, até hidrocarbonetos aromáticos polinucleares (PAH´s) simples ou 
alquilados, de que é exemplo a série do fenantreno. A disposição das cadeias 
alquiladas nestes compostos conduz à existência de isómeros que poderão servir 
para a classificação de um petróleo. Neste subgrupo podem-se incluir também os 
cicloalcanoaromáticos – que apresentam um misto de anéis aromáticos e anéis 
alicíclicos –, de que fazem parte muitos compostos que são considerados como 
biomarcadores, como os esteranos. 
Dentro dos compostos ternários, os mais representativos são os compostos 
com enxofre, em particular aqueles que contêm na sua estrutura simultaneamente 
o anel do tiofeno e anéis aromáticos. São exemplos deste tipo de compostos o 
benzotiofeno, o dibenzotiofeno e os seus derivados metilados, sendo de uso 
comum o conjunto de compostos isómeros do metildibenzotiofeno. Quanto aos 
compostos com azoto ou oxigénio, salvo raras excepções, estes são pouco 
representativos quer em termos da sua abundância num petróleo, quer em termos 
do seu interesse para a caracterização do mesmo.  
Na figura 1.3 apresentam-se as estruturas de alguns compostos com 
interesse na caracterização de petróleos e que são representativos dos grupos 
acima referidos. 
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IV) Compostos ternários
 
Figura 1.3 – Estrutura de alguns compostos com interesse na caracterização de 
petróleos. 
Quanto aos compostos de elevado peso molecular são estruturas complexas 
que se podem apresentar em múltiplas combinações de núcleos aromáticos, 
cadeias cíclicas de carbono, enxofre, azoto e oxigénio e que podem ainda conter 
átomos de metais pesados como o ferro, o crómio, o níquel ou o vanádio. 
1.3. METODOLOGIAS DE ANÁLISE DE PRODUTOS PETROLÍFEROS 
De um modo geral, para a identificação irrefutável de um determinado 
produto petrolífero, recorrem-se normalmente a vários métodos analíticos de 
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identificação ou a um método que permita o estudo simultâneo de um grande 
número de propriedades dos petróleos. O conjunto de características determinado 
constitui a chamada “impressão digital” (ou fingerprint) do produto analisado. 
1.3.1. MÉTODOS DE ANÁLISE 
Para o estudo de produtos petrolíferos e estabelecimento das suas 
impressões digitais são correntemente utilizadas várias técnicas instrumentais e 
não-instrumentais, cada uma delas com os seus pontos fracos e fortes, de que 
são exemplos a discutir brevemente a espectrofotometria de infravermelho (IV ou 
IR), a espectrofotometria de ultravioleta (UV), a espectrofotometria de 
fluorescência no ultravioleta (FUV ou UVF), a cromatografia líquida de alta 
precisão (CLAP ou HPLC), a cromatografia gasosa com detector de ionização de 
chama (CG-DIC ou GC-FID) ou a cromatografia gasosa associada à 
espectrometria de massa (CG/EM ou GC/MS), Destas técnicas, as mais utilizadas 
são as que recorrem à cromatografia gasosa. 
De notar que a lista de métodos usados não se esgota aqui, podendo ser 
encontradas compilações mais extensas em diversos artigos de revisão [11 -1213]. 
Destaca-se aqui apenas um método de aplicação recente à caracterização 
química de produtos petrolíferos, por aplicação da técnica de espectroscopia de 
massa de ressonância ciclotrónica de ião com transformada de Fourier (FT-ICP 
MS), que para além de permitir determinar a constituição química de petróleos 
brutos e seus derivados, permitiu ainda, com bastante sucesso, determinar a sua 
origem geográfica e maturidade [14]. 
1.3.1.1. Espectrofotometria de infravermelho 
No caso da espectrofotometria de IV, a base da identificação está no facto 
de os petróleos apresentarem diferentes absorções na zona do espectro do 
infravermelho, resultado das suas diferentes composições. Este comportamento 
foi verificado já na década de 1970 por Kawahara [15], que aplicou as razões de 
absorvância a comprimentos de onda (c.d.o.) seleccionados para distinguir entre 
alguns “crudes” e produtos refinados. Este método quando aplicado a derrames, 
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apresenta, no entanto, problemas no que diz respeito à preparação da amostra 
pois, para c.d.o. superiores a 5 µm usam-se como suporte da amostra células de 
cloreto de sódio ou brometo de potássio que são danificadas por qualquer 
quantidade ínfima de água presente na amostra. Para c.d.o. inferiores a 4 µm 
podem-se já usar células de quartzo, mas sendo uma zona do espectro em que 
se localiza a resposta das ligações CH3 e CH2 dos compostos alifáticos o seu 
interesse é limitado pela possibilidade de rápida degradação dos alcanos de 
cadeia mais curta, limitando assim o seu uso para a identificação de derrames. 
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Figura 1.4 – Espectros de infravermelho comparativos de duas amostras de petróleo [15]. 
1.3.1.2. Espectrofotometria de ultravioleta de absorção e de 
fluorescência 
Quanto à espectrofotometria de UV, o início da sua utilização para a 
identificação de produtos petrolíferos data da mesma altura que a 
espectrofotometria de IV, tendo a técnica sido inicialmente descrita por Levy [16]. 
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Quando aplicada a este tipo de produtos, o espectro obtido apresenta dois picos 
nas regiões dos 228 nm e 256 nm, cujas intensidades dependem sobretudo dos 
teores relativos dos compostos aromáticos presentes nos produtos petrolíferos, 
sendo a razão entre as absorvâncias observadas característica de cada produto. 
Esta técnica é ainda passível de ser utilizada como técnica de rotina no 
laboratório de Hidrocarbonetos do Instituto Hidrográfico [17], apesar de 
praticamente ter sido abandonada nos últimos dez anos em virtude da aplicação 
de técnicas mais avançadas. 
 
 Figura 1.5 – Espectros de absorção no ultravioleta de quatro petróleos, mostrando 
diferentes valores da razão A228/A256 (1 – Ekofisk, Mar do Norte; 2 – Piper, 
Mar do Norte; Nigerian, Nigéria; Arabian, Arábia) [6]. 
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No caso da espectrofotometria de UVF, na base da técnica está a 
fluorescência devida à presença nos produtos petrolíferos de compostos com 
duplas ligações (alcenos, aromáticos e compostos heterocíclicos), que exibem 
fluorescência quando excitados com luz ultravioleta. Na presente técnica há dois 
casos distintos a considerar: 
• O primeiro, em que se fixa o c.d.o. de excitação e se regista o espectro de 
emissão correspondente; o espectro de emissão obtido depende do c.d.o. 
de excitação; 
• O segundo, em que se faz variar o c.d.o. de excitação em simultâneo com 
o c.d.o. de análise, mantendo entre ambos uma diferença fixa; o espectro 
de emissão obtido depende da diferença entre os c.d.o.. 
Este método, em especial no segundo caso, possui uma capacidade 
diferenciadora bastante razoável, para amostras que apresentem teores dos 
compostos acima referidos diferentes, mas o mesmo já não se passa com 
amostras semelhantes, como é exemplificado pela figura seguinte: 
 
Figura 1.6 – Espectros de Excitação Síncronos referentes a três petróleos (1 – Cabinda, 
Angola; 2 – Quinguila, Angola; 3 – Murban, África) [6]. 
1.3.1.3. Cromatografia líquida de alta precisão 
Ao contrário das técnicas anteriores, o método de HPLC promove a 
separação dos vários compostos. No presente caso, a separação é função de 
dois factores, o enchimento, ou fase estacionária, e a fase móvel, cujas 
polaridades vão ter grande influência na separação apropriada dos compostos. 
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No final, a conjugação apropriada destes dois factores conduz à separação dos 
compostos, que vão apresentar tempos de retenção distintos. No entanto, quando 
comparada com a técnica de cromatografia gasosa, e para misturas muito 
complexas como é o caso duma rama petrolífera, a separação não é tão eficaz, 
apesar de ser uma técnica usada rotineiramente para a identificação e 
quantificação de PAH’s em diversas matrizes, de que é exemplo o método 610 da 
Environmental Protection Agency (EPA) para determinação de PAH’s.[18]. 
1.3.1.4. Cromatografia gasosa 
Tal como o HPLC, também a cromatografia gasosa promove a separação 
dos vários componentes duma amostra, separação essa que, numa coluna 
apropriada, é função da estrutura e da polaridade do composto, que assim 
apresenta um tempo de retenção específico. Para compostos da mesma família, o 
tempo de retenção aumenta com o aumento da massa molecular, como é o caso 
dos n-alcanos e dos compostos aromáticos substituídos, em colunas apolares. 
Mesmo para compostos isómeros, que apresentam a mesma composição 
química, mas com variações na distribuição radicalar é possível, dispondo das 
condições apropriadas, proceder à sua separação, pois os tempos de retenção, 
apesar de muito próximos, são diferentes [19, 20]. No entanto, a técnica de 
cromatografia gasosa mais comum encontra-se associada à detecção por 
ionização de chama (DIC ou FID), que apresenta algumas limitações na 
identificação de misturas muito complexas, pois não permite a identificação de 
compostos com o mesmo tempo de retenção. 
1.3.1.5. Identificação por cromatografia gasosa associada à 
espectrometria de massa 
Quando associada à espectrometria de massa, a cromatografia gasosa 
torna-se uma técnica ainda mais poderosa ao permitir obter e identificar em 
simultâneo um conjunto múltiplo de impressões digitais do mesmo produto [6]. A 
introdução, nas últimas décadas, das colunas de separação capilares veio trazer 
uma capacidade de resolução à técnica que permite actualmente a identificação 
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de compostos específicos presentes em quantidades vestigiais, como os 
biomarcadores hidrocarbonetos aromáticos policíclicos, que permitem uma muito 
melhor caracterização do produto em análise [21]. 
Ao contrário das técnicas anteriores, o GC-MS por si só permite a 
caracterização de um produto petrolífero, ao efectuar uma análise detalhada dos 
seus componentes. Neste caso, os compostos são separados por cromatografia 
gasosa de acordo com o seu tempo de retenção numa coluna cromatográfica 
apropriada, sendo a detecção dos compostos efectuada à saída da coluna, no 
espectrómetro de massa, onde as moléculas são fragmentadas. Os iões 
fragmentos assim criados são caracterizados pela razão m/z (massa/carga) que 
apresentam. O conjunto de iões fragmentos criados e identificados no 
espectrómetro de massa a cada tempo é específico de cada composto (ou família 
de compostos). O conjunto das abundâncias percentuais relativas destes iões 
fragmentos relativamente ao mais abundante designa-se por espectro de massa e 
pode fornecer informação sobre a sua estrutura [22]. 
Assim, cada composto apresenta um tempo de retenção e espectro de 
massa característico, que permite a sua distinção. A sua quantificação, em 
análise quantitativa ou semi-quantitativa, é feita a partir do seu pico 
cromatográfico, quer por medição da altura quer por cálculo da área, sendo este 
segundo método mais apropriado, principalmente para tempos de retenção mais 
elevados, em que se nota um alargamento do pico e consequente diminuição da 
altura. Apresentando estas características, a técnica de GC-MS permite identificar 
muito mais compostos que qualquer outra técnica cromatográfica. 
Em termos práticos, a detecção por espectrometria de massa pode ser 
efectuada em dois modos distintos: varrimento total, em que são monitorizados 
todos os iões fragmentos formados; e modo de iões pré-seleccionados (Selected 
Ion Recording – SIR ou Selected Ion Monitoring – SIM, consoante a designação 
do fabricante) em que apenas são monitorizados os iões previamente 
considerados como sendo de interesse para a caracterização. 
Na Tabela 1.1 apresenta-se uma compilação de compostos presentes em 
produtos petrolíferos e seus iões característicos [22, 23], compostos estes que 
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apresentam interesse na caracterização de um petróleo. A tabela apresentada 
não pretende ser um resumo exaustivo de todos os compostos com interesse na 
identificação de um produto petrolífero – lista que se encontra permanentemente 
em actualização com o incremento das capacidades analíticas dos equipamentos 
– mas somente uma compilação dos compostos mais estudados. 
Tabela 1.1 – Iões fragmentos característicos de compostos presentes em petróleos (para 
os PAHs apresentam-se apenas os derivados mono- (C1-) e 
di-metilados (C2-)). 
Razão m/z (ião fragmento) Compostos 
85 Alcanos lineares e ramificados 
128 Naftaleno 
142 C1-Naftalenos 
152 Acenaftileno 
154 Bifenilo e Acenafteno 
156 C2-Naftalenos 
166 Fluoreno 
168 Dibenzofurano 
178 Fenantreno e Antraceno 
180 C1-Fluoreno 
183 Terpenos 
184 Dibenzotiofeno 
191 Hopanos 
192 C1-Fenantrenos 
194 C2-Fluoreno 
198 C1-Dibenzotiofenos 
202 Fluoranteno e Pireno 
205 Hopanos 
206 C2-Fenantrenos 
212 C2-Dibenzotiofenos 
216 C1-Fluorantenos e C1-Pirenos 
217 Esteranos e Diasteranos 
218 Esteranos e Diasteranos 
228 Criseno e Benz(a)antraceno 
230 C2-Fluorantenos e C2-Pirenos 
231 Esteroides triaromáticos 
234 Reteno 
242 C1-Criseno 
252 Benzo(b)fluoranteno, Benzo(k)fluoranteno, Benzo(e)pireno, Benzo(a)pireno e Perileno 
256 C2-Criseno 
276 Indeno(1,2,3-c,d)pireno e Benzo(g,h,i)perileno 
278 Dibenz(a,h)antraceno 
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1.3.2. METODOLOGIAS DE IDENTIFICAÇÃO DE DERRAMES 
As metodologias de identificação de derrames surgiram da necessidade de 
caracterizar sem quaisquer ambiguidades um produto petrolífero e de o ligar à 
fonte do derrame. Só assim se torna possível a imputação legal de 
responsabilidades. 
No entanto, estas metodologias podem ter, a longo prazo, um outro papel no 
estudo de derrames. Assim, a caracterização de um produto derramado é 
extremamente importante na avaliação do impacto ambiental, permitindo 
compreender a evolução provável do produto derramado e prever as 
consequências a longo prazo para o ambiente. Uma outra vantagem relaciona-se 
com o estabelecimento de medidas mais efectivas de combate ao próprio 
derrame, ao permitir a escolha das medidas mais eficazes para a degradação ou 
remoção do produto contaminante. 
As primeiras metodologias aplicadas datam da década de 1970 e foram 
primeiro implementadas nos Estados Unidos da América, usando geralmente 
mais que uma técnica de identificação, como a espectrofotometria de IV e GC/FID 
[15, 24]
, ou a um conjunto ainda mais alargado de métodos que incluía a técnica de 
GC-MS [25]. Mais tarde, surgiu na Europa o método NORDTEST [26], base de todos 
os trabalhos de investigação de derrames para fins periciais dos países nórdicos, 
que utilizava, entre outras, a análise elementar, as espectrofotometrias de IV e UV 
e GC/FID, mas que não usava ainda a técnica de GC-MS. Tal só veio a acontecer 
com a revisão daquela metodologia na década seguinte [27], metodologia esta que 
veio a ser novamente revista já no corrente século, passando a considerar a 
utilização apenas das técnicas analíticas de GC/FID e GC-MS [23, 28]. 
Actualmente, as metodologias de identificação de derrames petrolíferos são 
essencialmente baseadas na conjunção destas duas técnicas analíticas: GC/FID 
e GC-MS. A combinação de dados obtidos por estas duas técnicas é usada para 
comparar amostras do produto derramado com amostras testemunho 
provenientes do(s) suspeito(s) do derrame. 
Mas as metodologias de identificação não se esgotam por aqui. Se a 
metodologia correntemente usada pela NORDTEST, e que tem vindo a ser 
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bastante divulgada e utilizada apenas utiliza estas duas técnicas com recurso 
pontual à análise elementar, outras há que recorrem a técnicas complementares: 
são os casos das metodologias sistemáticas utilizadas no Bundesamt für 
Seeschiffahrt und Hydrographie (Alemanha) [29] e no Institute of Petroleum (Reino 
Unido) [30], que recorrem ainda à espectrofotometria de UVF; em Portugal, nos 
casos em que o Instituto Hidrográfico é chamado a intervir, é possível recorrer-se, 
para além das técnicas cromatográficas, à análise por espectrofotometria de UV e 
UVF como meios complementares de diagnóstico para fins de imputação legal. 
Qualquer que seja a metodologia usada, ela tem sempre a mesma 
finalidade: imputar a responsabilidade ao causador do derrame. Se os dois tipos 
de amostras (derrame e testemunho) diferem significativamente entre si no que 
respeita às suas impressões digitais e razões entre compostos seleccionados, 
mais à frente discutidos, conclui-se que o(s) suspeito(s) não foi(foram) o(s) 
causador(es) do derrame. Se, no entanto, após todo o processo de averiguação 
não são encontradas diferenças entre a amostra do derrame e uma das amostras 
testemunho, conclui-se então que ambas as amostras têm a mesma identidade. A 
figura 1.7 apresenta em diagrama o protocolo de análise e tomada de decisão 
NORDTEST, em uso nos países nórdicos. 
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Figura 1.7 – Diagrama do protocolo de análise e tomada de decisão NORDTEST [23]. 
1.3.3. COMPOSTOS COM INTERESSE PARA A CARACTERIZAÇÃO 
DE UM “CRUDE” 
Tendo em conta as metodologias de análise actualmente implementadas, a 
identificação e caracterização de um produto petrolífero passa pela identificação 
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de compostos específicos e de grupos isoméricos. Em geral, os compostos que 
necessitam de ser caracterizados de modo a identificar a origem de um produto 
petrolífero e analisar o impacto ambiental do derrame (environmental assessment) 
são os seguintes [13, 23]: 
• Hidrocarbonetos alifáticos saturados individuais, incluindo os n-alcanos 
(C8-C40) e os isoprenoides pristano (P) e fitano (F). Em alguns casos, 
outros três compostos isoprenoides relativamente abundantes, o 
farnesano (2,6,10-trimetildodecano), o trimetil-C13 (2,6,10-trimetil 
tridecano) e o norpristano são também incluídos;  
• Conjunto dos 20 PAH’s considerados prioritários pela EPA [18] e pela 
American Society for Testing and Materials (ASTM) [31, 32], bem como os 
homólogos metilados (C1 a C4) de PAH’s seleccionados (ou seja, as 
séries de compostos metilados do naftaleno, fenantreno, fluoreno, criseno 
e dibenzotiofeno); estes compostos metilados constituem o esqueleto da 
caracterização química de um produto petrolífero derramado; 
• Compostos biomarcadores, incluindo os terpanos e os esteranos; a 
análise de cromatogramas iónicos seleccionados destes compostos gera 
informação muito útil para a determinação da origem de um produto 
petrolífero, estado de degradação e possibilidades de tratamento da área 
contaminada; 
Outro grupo de potencial interesse para a caracterização e identificação de 
um produto petrolífero é o dos hidrocarbonetos heterocíclicos de azoto e oxigénio, 
principalmente no caso de amostras muito degradadas, pois estes compostos, 
pertencentes ao grupo dos compostos de alto peso molecular, são biorefractários 
permanecendo inalterados no meio ambiente durante longos períodos de tempo. 
Os trabalhos desenvolvidos em Portugal nesta área por Biscaya [6, 17, 22, 33] 
levaram à criação de uma abordagem muito semelhante à anteriormente descrita 
mas mais específica em termos dos compostos a analisar, recorrendo ao 
seguinte: 
• À quantificação de compostos de uma certa família, normalmente os 
alcanos (m/z 85), ou à razão entre os teores de compostos 
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característicos, como sejam as razões C17/P, C18/F, P/F e 
C19 (nonadecano)/I21 (isoprenoide com 21 átomos de carbono); 
• À quantificação de compostos isómeros caracterizados pelo mesmo ião 
fragmento, nomeadamente os metilfenantrenos (m/z 192), 
metildibenzotiofenos (m/z 198) e dimetilfenantrenos (m/z 206); 
• À quantificação de compostos caracterizados pelo mesmo ião, quer por 
serem isómeros quer por diferirem apenas na massa do radical ligado à 
parte principal da molécula, como é o caso dos hopanos (m/z 191 e 205). 
É esta abordagem aqui apresentada que serviu de base para a parte 
experimental de caracterização química dos petróleos estudados no presente 
trabalho, conforme é descrito no capítulo 3.1. 
1.3.4. O EFEITO DO WEATHERING NA COMPOSIÇÃO DE UM 
“CRUDE” 
As metodologias de análise acima apresentadas, sendo essencialmente 
devotadas ao estudo de derrames de produtos petrolíferos (e seus derivados), 
têm ainda que lidar com um problema adicional aquando da caracterização destes 
mesmos produtos, que é o da degradação ambiental (weathering) que os mesmos 
sofrem a partir do momento do derrame. Sendo um “crude” (ou um seu destilado) 
uma mistura complexa de hidrocarbonetos, o weathering a que aquele é sujeito 
não afecta de igual modo os seus componentes. 
O primeiro factor que contribui para o weathering, e que nunca pode ser 
menosprezado nestes estudos é a própria composição do produto, pois um 
produto leve degrada-se muito mais rapidamente que outro mais pesado. Mas, 
pensando em termos ambientais, podem-se sumarizar as seguintes causas que 
contribuem para este fenómeno: 
• A evaporação, que é, a curto prazo (entre horas e dias após um derrame) 
o factor de weathering dominante, em particular para os “crudes” mais 
leves; para estes “crudes” a perda pode chegar a atingir os 70% da 
massa derramada, enquanto que para “crudes” mais pesados a perda de 
massa não ultrapassa os 10% [34]; 
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• A dissolução, que depende da estrutura e polaridade dos diversos 
componentes do “crude” e da solubilidade relativa dos mesmos nas duas 
fases (óleo e água); em geral, os compostos aromáticos são mais 
solúveis que os alifáticos, diminuindo a solubilidade dos primeiros com o 
aumento do grau de alquilação e com o aumento do número de anéis 
aromáticos, razão pela qual os primeiros compostos a sofrerem diluição 
são o benzeno e seus derivados, seguidos do naftaleno (e também seus 
derivados, começando pelo metilnaftaleno); 
• A biodegradação, que depende da composição da comunidade microbial 
local, mas também de factores ambientais e sazonais como a 
temperatura, teor em oxigénio, nutrientes, salinidade e pH, pelo que é um 
processo que é extremamente complexo; em geral, a susceptibilidade à 
biodegradação por microorganismos segue a seguinte ordem (de maior 
para menor susceptibilidade): n-alcanos, alcanos ramificados, aromáticos 
de baixo peso molecular, aromáticos de alto peso molecular e alcanos 
cíclicos; 
• A fotooxidação é também um processo de degradação em que os 
compostos são oxidados, tornando-os assim altamente solúveis em água 
e de mais fácil degradação posterior em produtos comuns; é um processo 
que depende da reactividade dos diferentes compostos; 
• Outros processos de menor importância como dispersão, agregação e 
adsorção. 
A evolução temporal dos processos descritos pode ser visualizada 
esquematicamente, e apenas como guia, na figura 1.8. Os fenómenos nela 
apresentados dão-se a tempos diferentes, razão pela qual a figura apresenta 
duas escalas temporais distintas, uma que se estende até um ano de duração, em 
que se dão fenómenos como o espalhamento ou a evaporação, e outra até 
milhares de anos, em que os factores mais importantes são a sedimentação e a 
biodegradação sedimentar. 
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Figura 1.8 – Evolução temporal dos factores que afectam a composição de um petróleo 
derramado no mar (h – hora; d – dia; m – mês; a – ano) [35, cit. 10]. 
Assim sendo, é de esperar que as propriedades de um produto derramado 
variem consideravelmente por influência do weathering. A velocidade e o grau de 
weathering atingido vão ser diferentes para cada derrame pois são função de um 
conjunto de condições, como o tipo de produto derramado, condições ambientais, 
comunidade microbiológica e local do derrame. As maiores variações na 
composição química podem ser assim resumidas [13]: 
• Para produtos ligeiramente envelhecidos, ocorrência de perdas 
significativas dos n-alcanos de menor peso molecular, mas mantendo-se 
as razões C17/P e C18/F praticamente sem alteração relativamente às 
determinadas para o produto original; assim, para produtos que tenham 
sofrido pouco weathering a análise de alcanos e isoprenóides pode ainda 
ser usada para efeitos de comparação com a provável origem;  
• Já para produtos num estádio de weathering mais avançado verifica-se 
redução dos teores dos n-alcanos e dos isoprenóides, podendo mesmo 
estes e os n-alcanos mais leves desaparecerem completamente; neste 
caso, a análise por GC/FID torna-se de pouco ou nenhum valor para a 
análise comparativa; 
• Rápida perda dos compostos aromáticos mais voláteis, como o benzeno, 
o tolueno, o etilbenzeno, os xilenos e os trimetilbenzenos; a partir de um 
certo ponto de envelhecimento a perda destes compostos é total; 
INTRODUÇÃO 
 
 
 26 
• Decréscimo pronunciado dos compostos da família dos naftalenos 
relativamente a outras séries de PAH’s alquilados; no entanto as 
abundâncias relativas dos isómeros da mesma série mantêm-se 
praticamente constantes; 
• Desenvolvimento de perfis de abundâncias, para as várias famílias de 
PAH’s alquilados, havendo um aumento progressivo das abundâncias do 
composto-mãe para os compostos trimetilados; 
• Aumento da abundância relativa dos compostos da família do criseno 
relativamente a outros PAH’s e diminuição significativa das razões da 
soma de naftalenos, fenantrenos, dibenzotiofenos e fluorenos 
relativamente aos crisenos; 
• Aumento gradual das abundâncias relativas de compostos biomarcadores 
como os terpanos e esteranos devido à sua natureza refractária e alta 
resistência à biodegradação. 
Em virtude do comportamento distinto que os vários componentes de um 
produto petrolífero apresentam quando submetidos a weathering é então 
necessário que as metodologias de estudo de derrames se debrucem 
essencialmente sobre os grupos de compostos menos susceptíveis de 
degradação ambiental. À excepção de alguns compostos muito específicos, como 
os biomarcadores, todos os compostos sofrem algum tipo de degradação, tanto 
maior quanto maior o tempo de exposição. No entanto, apesar da degradação 
sofrida, compostos da mesma família ou com graus de degradação semelhantes, 
podem ser usados – e são-no, efectivamente – para caracterização e identificação 
de um produto petrolífero, pois as suas abundâncias relativas mantêm-se 
praticamente constantes. É este facto que está na base do uso de razões entre 
compostos caracterizados pelo mesmo ião, sendo os mais comuns os 
anteriormente referidos, nomeadamente, alcanos seleccionados, 
metilfenantrenos, dimetilfenantrenos, dibenzotiofenos e hopanos. 
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1.4. USO DE REDES NEURONAIS 
Desde que se tornou necessário proceder à análise e tratamento de grandes 
conjuntos de dados muito trabalho tem sido feito no campo da análise numérica e 
estatística associada aos dados obtidos por diversas técnicas analíticas. Com o 
aumento das capacidades analíticas e de tratamento computacional de dados, 
novas e cada vez mais potentes ferramentas de análise numérica foram sendo 
desenvolvidas e aplicadas à interpretação de dados, particularmente de conjuntos 
de dados muito extensos. É o caso de técnicas como a análise de componente 
principal (PCA), a análise de discriminação linear (LDA) e a análise de clusters, 
sendo a primeira destas a que tem tido um uso mais generalizado [21]. 
O caso da caracterização e identificação de produtos petrolíferos 
derramados para efeito de identificação da sua origem não é excepção a esta 
regra, datando os primeiros trabalhos da década de 1970, com a aplicação de 
técnicas de reconhecimento de padrões (pattern recognition techniques) a dados 
de petróleos e seus derivados obtidos por espectrofotometria de IV [36]. 
Já na década de 1980 foram efectuados trabalhos recorrendo às técnicas de 
PCA e SIMCA (Soft Independent Modeling of Class Analogy), para petróleos não 
envelhecidos e com envelhecimento artificial [4, 22], tendo apresentado bons 
resultados na classificação dos “crudes”. Para se proceder à referida 
classificação, foram utilizadas várias técnicas analíticas, como as 
Espectrofotometrias de Infravermelhos (IV) e de Absorção Atómica, a 
Fluorescência de Raios-X e a Cromatografia Gasosa (CG) para a obtenção de 47 
parâmetros potencialmente discriminadores, como teor em alguns alcanos, 
triterpanos, esteranos e alguns metais. Os métodos estatísticos aplicados foram o 
método do “ranking” absoluto (peak-index-fit), o teste T, KNN (k-vizinho mais 
próximo) e SIMCA (Modelagem Independente Simples de Classes. 
Nos anos mais recentes, e desde o início da década de 1990, o campo da 
quimiometria aplicado à caracterização de derrames petrolíferos tem evoluído 
rapidamente, com a utilização de múltiplas técnicas estatísticas e de análise 
numérica recorrendo a parâmetros químicos relevantes [37]. De entre os trabalhos 
realizados neste campo destaca-se o trabalho de Ebrahimi e colaboradores [38], 
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sobre a classificação de petróleos e seus derivados sujeitos a envelhecimento, 
usando diversos métodos estatísticos aplicados a parâmetros químicos obtidos 
por GC-MS. Os parâmetros químicos, que incluem diversos PAH’s e seus 
derivados alquilados, foram seleccionados em função do conhecimento prévio do 
seu poder discriminador, já definido por trabalhos anteriores [21, 23, 31]. Entre os 
métodos estatísticos usados contam-se o PCA e a análise factorial paralela de 
multi-canais (PARAFAC2). 
Era no entanto reconhecido que as técnicas estatísticas apresentavam 
algumas limitações inerentes ao modo de tratamento dos dados, em particular no 
modo como processavam a informação, o que levou ao desenvolvimento, ainda 
na década de 1980, dos chamados “sistemas inteligentes”, que recorrem a 
modelos matemáticos e algoritmos que tentam mimetizar o modo como o 
processamento da informação e a aquisição de conhecimentos são processados 
no cérebro humano. São os chamados modelos de redes neuronais (neural 
networks) [39], que desde o seu desenvolvimento têm tido um crescimento 
exponencial quer no que se refere a novas redes, com algoritmos cada vez mais 
complexos, quer no que se refere à sua aplicação aos mais diversos campos da 
ciência, o que é demonstrado, quer pelo número de artigos publicados quer pelo 
número de publicações científicas dedicadas ao assunto [40].  
Também o campo da Química não escapou a esta tendência, havendo já na 
década de 1990 vários artigos de revisão que abordavam o crescimento havido 
na utilização de redes neuronais para a resolução de problemas de análise 
química e que apresentavam também casos concretos. [41 -42 43] Quanto ao uso 
específico destas redes para a determinação de origens geográficas citam-se dois 
exemplos: 
•  A aplicação de redes de back-propagation à classificação de vinhos, 
recorrendo ao teor em 15 antocianinas para distinguir duas regiões 
específicas de vinhos espanhóis e ao conteúdo percentual de 22 
aminoácidos para distinguir entre oito variedades de vinhos 
portugueses [44]; 
• A aplicação de redes de Kohonen à classificação de azeites produzidos 
em Itália, usando como parâmetros discriminadores um conjunto de 
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índices químicos que incluem a acidez e o teor em ácidos gordos 
seleccionados [45]. 
Relativamente à aplicação de redes neuronais de Kohonen à classificação 
geográfica de petróleos e seus derivados, apenas recentemente foi efectuado 
trabalho nesta área [7], usando como base o trabalho desenvolvido por Biscaya 
para a identificação de produtos petrolíferos não alterados usando a técnica de 
GC-MS [6]. O presente trabalho, usando como ponto de partida o trabalho 
anteriormente referido, pretende verificar o efeito do processo de envelhecimento 
de petróleos na classificação de petróleos, bem como verificar ainda se o mesmo 
processo conduz a alterações na classificação dos mesmos. 
1.4.1. REDES NEURONAIS – CONCEITOS GERAIS E TIPOS DE 
REDES 
As redes neuronais são ferramentas computacionais extremamente 
poderosas que “aprendem” com exemplos de treino e assim adquirem a 
capacidade de extrapolar o conhecimento adquirido para novas situações, 
situações estas que se podem agrupar em quatro tipos distintos: 
• Classificação; 
• Modelação; 
• Transformação; 
• Associação. 
De um modo muito sumário, uma rede neuronal pode ser descrita como uma 
caixa fechada que aceita um determinado conjunto de valores de entrada (inputs) 
e que produz a partir destes um outro conjunto de valores de saída (outputs). 
Dentro desta caixa fechada, os valores de input são distribuídos, transformados e 
agrupados em unidades básicas de processamento, chamadas neurónios 
artificiais (ou simplesmente neurónios), que desempenham tarefas idênticas, 
produzindo, no final, os valores de output. Basicamente, então, uma rede 
neuronal não é mais que um conjunto de neurónios interligados em rede, que 
trabalham a partir dos dados fornecidos para fornecer uma resposta ao problema. 
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A informação contida nos dados de input é transmitida, transformada e 
reagrupada, de modo a produzir os valores de output. 
Como se pode inferir da grande aplicação que estas redes têm actualmente, 
os valores de input podem ser praticamente de qualquer tipo, estando, 
logicamente, os valores de output de algum modo relacionados com aqueles. 
Verificou-se que estas redes apresentam melhores resultados quando os valores 
de input são valores numéricos, de uma de três formas: 
• Números reais, geralmente no intervalo [0, 1] ou [-1, +1]; 
• Números binários (0 e 1); 
• Números bipolares (-1 e +1). 
Dos vários modos de aplicação das redes neuronais, o que apresenta mais 
interesse para este trabalho é o da classificação, em que é pretendido atribuir a 
vários objectos a sua verdadeira classe, com base num conjunto de propriedades 
que a definem. O treino das redes para este fim pode ser levado a cabo de dois 
modos: supervisionado, em que o modelo é forçado a atribuir a cada objecto do 
conjunto de treino a sua verdadeira classe; e não supervisionado, em que os 
objectos são agrupados sem utilização da informação acerca da sua classe. 
Há autores que defendem que uma das grandes vantagens da utilização de 
redes neuronais é a de ser possível o seu treino mesmo com conjuntos de dados 
de treino reduzidos  [46], e usá-las de seguida com bastante sucesso para a 
previsão de classes para objectos desconhecidos. No entanto, trabalhos 
publicados por outros autores vêm contrariar esta afirmação [5], pois verificaram 
que para classes pouco representadas no conjunto de treino há perda das 
capacidades de previsão para objectos desconhecidos pertencentes a essas 
mesmas classes. 
1.4.2. REDES DE KOHONEN [41] 
As redes de Kohonen são um exemplo típico de redes neuronais de camada 
única. De um modo sumário, a rede distribui objectos numa superfície 
bidimensional (mapa) de forma que objectos semelhantes (em termos dos seus 
descritores) activam a mesma zona do mapa. 
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A aplicação deste tipo de redes é efectuada a estudos de mapeamento, em 
que os dados são interpretados e tratados não apenas em função dos seus 
valores algébricos, mas sim em função das possíveis relações entre eles. Ao 
passar a lidar com as relações entre dados, diz-se então que estamos a lidar com 
a topologia da informação. 
A característica mais distintiva deste tipo particular de rede neuronal é a 
introdução do conceito de mapas de características topológicas auto-organizadas 
(self-organized topological feature maps) ou mais simplesmente mapas auto-
organizados (self-organized maps - SOM) [47, cit. 39], que não são mais que mapas 
que preservam a topologia duma representação multidimensional dos dados 
dentro duma malha uni- ou bidimensional de neurónios, ou seja, amostras 
semelhantes vão activar neurónios em zonas vizinhas da superfície da rede. 
A Figura 1.9 representa a arquitectura de uma rede de Kohonen: cada 
coluna do cubo representa um neurónio e cada cubo pequeno dessa coluna 
representa um peso (um número). Cada neurónio tem tantos pesos quantos os 
descritores utilizados para caracterizar as amostras. 
 
Figura 1.9 – Arquitectura de uma rede de Kohonen 
Apesar de o mapa resultante da rede de Kohonen ser normalmente 
representado num plano, a topologia deste tipo de redes é toroidal, ou seja, o topo 
do mapa está unido com a sua base, o mesmo acontecendo com os seus lados, 
apresentando um aspecto semelhante ao de um donut. 
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Figura 1.10 – Formação de um toroide a partir da sua representação bidimensional, por 
junção dos lados opostos [48]. 
O processo de aprendizagem da rede de Kohonen consiste em ajustar os 
pesos durante o treino, pesos estes que, antes do treino, tomam um valor 
aleatório. 
O ajuste dos pesos, durante o treino, é um processo competitivo, já que, de 
cada vez que uma amostra pertencente ao conjunto de treino passa pela rede, 
todos os neurónios entram em competição, mas só um sai vencedor: o neurónio 
com os pesos mais similares aos valores dos descritores que caracterizam a 
amostra analisada. A semelhança entre estes valores é definida pela distância 
euclidiana entre os vectores: o vector de input e o vector do neurónio. De seguida, 
a rede ajusta os pesos pertencentes ao neurónio vencedor, para que se tornem 
ainda mais semelhantes aos valores dos descritores da amostra considerada. Os 
pesos dos neurónios vizinhos são também corrigidos, com o mesmo objectivo, 
mas proporcionalmente menos à medida que estão afastados do neurónio 
vencedor. Este processo é repetido para todas as amostras do conjunto de treino, 
passando todo o conjunto um número de vezes predefinido. 
Assim que o treino da rede termina, todas as amostras do conjunto de treino 
passam outra vez pela rede e cada neurónio é classificado de acordo com a 
classe geográfica das amostras que o activaram. Um neurónio considera-se 
indeterminado se tiver sido activado por amostras de diferentes classes em igual 
número, ou se não tiver sido activado e tiver uma vizinhança ambígua. Se houver 
uma boa correlação entre os descritores e a classe geográfica este algoritmo 
conduz à obtenção de aglomerados de neurónios especialmente próximos, 
pertencentes à mesma classe geográfica, com valores de pesos característicos 
dessa classe geográfica. 
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2. METODOLOGIA 
 
Para a realização do corrente projecto recorreu-se a um conjunto de 
petróleos da colecção do Instituto Hidrográfico (IH), que foram tratados de modo a 
criar uma base de dados de parâmetros químicos a utilizar para o treino de redes 
neuronais de Kohonen com o objectivo de verificar a capacidade destas mesmas 
redes para classificar os petróleos de acordo com a sua área geográfica, e 
simultaneamente, verificar a sua robustez com amostras sujeitas a acção 
ambiental. 
2.1. SELECÇÃO DO CONJUNTO DE AMOSTRAS 
Para a realização do estudo sobre a origem geográfica de petróleos, foi 
seleccionado um conjunto de 38 ramas, dividido em dois grupos: 
• o primeiro, composto por 29 petróleos, sujeitos a simulação da acção 
ambiental  e posteriormente analisados por GC-MS no âmbito da presente 
dissertação, conforme o descrito nos pontos seguintes; 
• o segundo, composto por nove petróleos (de um total de 12) sujeitos a 
simulação de acção ambiental e analisados por Biscaya no decurso da 
realização do trabalho analítico conducente à sua dissertação de 
doutoramento [6]. 
Para a realização da primeira fase do trabalho analítico, a simulação da 
acção ambiental aplicada ao primeiro grupo de petróleos acima indicado, 
procedeu-se à obtenção de amostras de ramas petrolíferas disponíveis na 
colecção do IH, tendo estas sido seleccionadas considerando os seguintes 
critérios: 
• a sua área geográfica; 
• diferentes origens dentro da mesma área geográfica; 
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• a quantidade disponível para análise; 
• disponibilidade de um número representativo de petróleos para cada área 
geográfica. 
O segundo grupo de petróleos foi seleccionado tendo em conta a 
coincidência de áreas geográficas com o primeiro grupo. 
O conjunto das 38 ramas seleccionadas foi agrupado, de acordo com as 
suas origens geográficas, em seis classes, de acordo com as Tabelas 2.1 e 2.2, 
onde se encontram identificadas as ramas petrolíferas analisadas, de acordo com 
a nomenclatura que lhes foi atribuída na colecção do IH. 
Faz-se notar que os petróleos identificados como pertencentes à classe B 
(África), têm na realidade a sua origem na zona dos Emiratos Árabes Unidos, 
numa área restrita da Península Arábica, mas optou-se por manter a classificação 
que lhes fora atribuída originalmente na colecção do IH, por questões de 
concordância com as restantes designações. 
As ramas petrolíferas pertencentes ao primeiro grupo foram então 
submetidas ao processo de envelhecimento simulador da acção ambiental, tendo 
sido extraídas amostras para análise a intervalos de tempo pré-definidos, 
conforme a Tabela 2.3, após exposição das mesmas ao processo de 
envelhecimento. 
De todas as amostras recolhidas foram preparadas soluções em n-Hexano 
(n-Hexano Merck 104367, CAS 110-54-3), de modo a separar a fracção mais 
pesada (insolúvel), soluções que foram depois analisadas por Cromatografia 
Gasosa associada a Espectrometria de Massa (CG-EM ou GC-MS) no modo de 
iões pré-seleccionados (SIR). 
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Tabela 2.1 – Petróleos analisados no corrente trabalho, identificados em termos da 
nomenclatura atribuída para efeitos da análise por GC-MS (ID GC-MS) 
e correspondência à notação que lhes foi atribuída no IH e para o treino 
por redes neuronais (ID IH). 
Petróleo ID GC-MS ID IH Área Código Área 
ARABIAN LIGHT-503 AL1 ARL503 ARÁBIA D 
ARABIAN MÉDIUM-601 AM1 ARM601 ARÁBIA D 
ARABIAN-23 AR1 ARN23 ARÁBIA D 
ARABIAN-353 AR2 ARN323 ARÁBIA D 
ARABIAN-600 AR3 ARN600 ARÁBIA D 
BERYL-456 BE1 BRY456 MAR DO NORTE A 
BONNY LIGHT-9 BL1 BNL9 NIGÉRIA E 
BONNY LIGHT-409 BL2 BNL409 NIGÉRIA E 
BONNY LIGHT-602 BL3 BNL602 NIGÉRIA E 
BONNY MEDIUM-506 BM1 BNM506 NIGÉRIA E 
BRENT BLEND-458 BR1 BRB458 MAR DO NORTE A 
BALTIC URAL-519 BU1 BUR519 RÚSSIA F 
CABINDA-17 CB1 CAB17 ANGOLA C 
CABINDA-337 CB2 CAB337 ANGOLA C 
CABINDA-339 CB3 CAB339 ANGOLA C 
DUBAI-10 DB1 DUB10 ARÁBIA D 
EKOFISK-603 EK1 EKO603 MAR DO NORTE A 
FORTIES BLEND-574 FB1 FRB574 MAR DO NORTE A 
FLOTTA-355 FL1 FLT355 MAR DO NORTE A 
FORCADOS-508 FO1 FRC508 NIGÉRIA E 
FORCADOS-510 FO2 FRC510 NIGÉRIA E 
HEAVY URALS-522 HU1 HUR522 RÚSSIA F 
MURBAN-341 MR1 MUR341 ÁFRICA B 
MURBAN-324 MR2 MUR324 ÁFRICA B 
MURBAN-330 MR3 MUR330 ÁFRICA B 
MURBAN-26 MR4 MUR26 ÁFRICA B 
OURAL LIGHT-473 OL1 ORL473 RÚSSIA F 
QUINGUILA-313 QG1 QNG313 ANGOLA C 
RAMA URAL-480 RU1 RUR480 RÚSSIA F 
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Tabela 2.2 – Petróleos analisados por Biscaya [6], identificados em termos da notação 
que lhes foi atribuída no IH e para o treino por redes neuronais (ID IH) 
Petróleo ID IH Área Código Área 
ARABIAN LIGHT-407 ARL407 ARÁBIA D 
BONNY MEDIUM-357 BNM357 NIGÉRIA E 
BRENT MIX-487 BRX487 MAR DO NORTE A 
CABINDA-8 CAB8 ANGOLA C 
MURBAN-334 MUR334 ÁFRICA B 
NINIAN-361 NNN361 MAR DO NORTE A 
QUINGUILA-338 QNG338 ANGOLA C 
SOYO-412 SOY412 ANGOLA C 
URAL-118 URA118 RÚSSIA F 
 
Tabela 2.3 – Identificação das amostras colhidas para análise por rama petrolífera e 
tempos de exposição à acção ambiental 
Amostra Tempo de exposição 
w-1 Zero, amostra não exposta a envelhecimento 
w0 Zero, amostra colhida após agitação em água do 
mar 
w2 2 dias 
w6 6 dias 
w12 12 dias 
w19 19 dias 
w29 29 dias 
No final do processo de envelhecimento, dispunha-se de um total de 203 
amostras para posterior análise dos dados. 
A partir da análise destas amostras por GC-MS foram obtidos valores 
numéricos correspondentes a razões entre áreas de picos cromatográficos para 
famílias de compostos seleccionados. 
2.2. SIMULAÇÃO DA ACÇÃO AMBIENTAL 
2.2.1. OBTENÇÃO DAS AMOSTRAS 
A fim de obter amostras sujeitas a diversos graus de acção ambiental uma 
determinada quantidade de cada petróleo foi derramada em água do mar natural 
e colocada no exterior de modo a ser influenciada pela acção do sol, vento e 
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chuva. Como não foi possível simular o efeito da ondulação, o mesmo foi 
compensado por agitação e substituição periódica de água do mar natural. 
Cada amostra de petróleo foi analisada no seu estado inicial, sem qualquer 
tratamento prévio (amostras w-1). 
Para obter as amostras envelhecidas derramou-se uma quantidade próxima 
de 5 g da rama em 1 litro de água do mar, submetendo-se de seguida o conjunto 
a agitação durante 15 minutos. Após reconstituição da camada oleosa retirou-se 
uma parte para análise (amostra w0) expondo-se a restante amostra à acção 
atmosférica. 
Após 2 dias recolheu-se nova amostra (identificada como w2), substituiu-se a 
água do mar na sua quase totalidade (80-90%) e procedeu-se a nova agitação 
durante 15 minutos. 
Este procedimento foi repetido de modo a obter as amostras respeitantes 
aos dias 6, 12, 19 e 29, de acordo com a Tabela anterior. 
2.2.2. PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS 
As amostras anteriormente mencionadas foram obtidas retirando das ramas 
nas diferentes fases do envelhecimento aproximadamente 0,15 g directamente 
para um tubo de centrífuga de vidro, dissolvidas em 5 mL de n-Hexano, agitadas 
mecanicamente e submetidas a ultra-sons de modo a facilitar a dissolução do 
crude. 
Esta solução foi depois centrifugada durante 20 minutos a 3000 rpm para 
separação dos asfaltenos; separou-se então a solução sobrenadante, que foi 
guardada em tubo de vidro apropriado e devidamente identificado. 
Ao material insolúvel que permaneceu no tubo de centrífuga adicionou-se de 
novo 5 mL de n-Hexano, repetindo-se todo o processo mais 3 vezes de modo a 
obter no final uma amostra de 20 mL pronta para análise, amostra esta que 
apresenta uma concentração nominal de 7,5 g L-1 de hidrocarbonetos, admitindo 
que todo o petróleo é solúvel em n-Hexano. 
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2.3. ANÁLISE LABORATORIAL POR GC-MS 
2.3.1. CONDIÇÕES OPERACIONAIS 
De modo a optimizar as condições experimentais, foi efectuado um trabalho 
prévio de análise com uma amostra seleccionada aleatoriamente de entre as 
disponíveis, tendo-se feito variar condições como o volume de injecção, pressão 
do gás de arraste e o programa de temperaturas do forno. Com as diversas 
experiências efectuadas, concluiu-se que, para o equipamento e coluna utilizados, 
as condições experimentais que conduziam a melhores resultados eram as 
seguintes: 
 
GC: Cromatógrafo Gasoso Fisons GC8060 
Injector: On-Column com injecção manual 
 Inlet: GC 
Coluna: Capilar de sílica fundida Rtx-5Sil MS (crosslinked 5% 
diphenyl/dymethyl polysiloxane phase) 
 Dimensões: 30m × 0,25mm ×0,25µm 
 Gás de arrasto: Hélio 
 Pressão: 20 psi 
 Volume de injecção: 2,0 µl 
 Temperaturas: Injector – 250ºC 
    Forno  – 50ºC por 1 minuto 
         subida de 5ºC/min até 300ºC 
         300ºC por 20 minutos 
    Interface GC-MS: 300ºC 
 
MS: Espectrómetro de Massa Trio 1000 
 Modo de ionização: Electroionização (EI+) a 70 eV 
 Condições: Autotune 
 Voltagem do electromultiplicador: 350 V 
Modo de operação: Iões pré-seleccionados, modo SIR – Selected Ion 
Recording 
Intensidade do sinal:   Modo TIC – Total Ion Current 
 
Menu Iónico: 
 Dwell Time: 0,050 segundos 
 Span: 0,50 
Inter-Channel Delay: 0,020 segundos 
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Tabela 2.4 – Iões fragmentos característicos de compostos presentes em petróleos 
definidos para análise por GC-MS no modo SIR. 
Razão m/z (ião fragmento) Compostos 
85 Alcanos lineares e ramificados 
183 Terpenos 
191 Hopanos 
192 C1-Fenantrenos 
198 C1-Dibenzotiofenos 
202 Fluoranteno e Pireno 
205 Hopanos 
206 C2-Fenantrenos 
212 C2-Dibenzotiofenos 
216 C1-Fluorantenos e C1-Pirenos 
217 Esteranos e Diasteranos 
218 Esteranos e Diasteranos 
220 C3-Fenantrenos 
226 C3-Dibenzotiofenos 
230 C2-Fluorantenos e C2-Pirenos 
231 Esteroides triaromáticos 
234 C4-Fenantrenos e Reteno 
240 C4-Dibenzotiofenos 
244 C3-Fluorantenos e C3-Pirenos 
2.3.2. CONDICIONANTES AO TRABALHO EXPERIMENTAL 
Foram vários os factores que condicionaram a utilização do equipamento, 
entre eles, a sua utilização por diferentes operadores e para fins muito diversos, 
bem como a necessidade de aquisição e instalação de uma nova coluna capilar 
após algumas experiências iniciais. Devido a estas condicionantes, a análise por 
GC-MS só se iniciou cerca de 8 meses após a obtenção das amostras 
envelhecidas. Entre o início e o final dos trabalhos de análise decorreu um 
período de seis meses. 
2.3.3. PROBLEMAS ANALÍTICOS ENCONTRADOS 
A existência de um intervalo de tempo tão alargado desde a obtenção das 
amostras até ao término da sua análise levou à existência de alguns problemas 
analíticos, discutidos a seguir. 
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O primeiro problema encontrado relaciona-se com a evaporação de parte da 
amostra em algumas das mostras (cerca de 20 % do total) devido a um deficiente 
isolamento dos contentores das mesmas. Enquanto que para a maioria delas, em 
que a evaporação foi mínima, tal não constituiu entrave à análise e à posterior 
interpretação de resultados, em dois casos restou apenas uma quantidade ínfima 
de solução. Quando estas amostras foram analisadas verificou-se ter havido 
completa degradação das mesmas, com perda, em alguns casos completa, dos 
compostos de interesse para o tratamento. Assim, estas foram desprezadas no 
posterior tratamento por redes neuronais. Com a eliminação destas amostras, o 
total de amostras tratadas para submissão às redes foi de 201. 
Na figura 2.1 compara-se uma das amostras degradadas com outra amostra 
da mesma rama, num estádio de envelhecimento diferente, podendo-se observar 
o total desaparecimento dos picos referentes aos hopanos (m/z 191) no caso 
correspondente ao estádio de envelhecimento w0. 
 
Figura 2.1 – Cromatogramas iónicos das amostras BL1 w0 e BL1 w-1 (rama Bonny Light) 
para o ião fragmento a m/z 191 – hopanos (100% corresponde a uma 
intensidade de 2,8x104). 
Nos casos em que a evaporação foi de pequena ordem, o problema analítico 
que se coloca é o da reconcentração da amostra pois, essencialmente, o que se 
verifica é evaporação do solvente. Nestes casos, o que se pode esperar será uma 
maior intensidade dos picos dos compostos quando comparados com 
envelhecimentos de menor duração para a mesma amostra. É, por exemplo, o 
caso apresentado na figura 2.2, em que a amostra correspondente ao estádio de 
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envelhecimento w19 apresenta uma intensidade de picos maior que a 
correspondente ao estádio w12. 
 
Figura 2.2 – Cromatogramas iónicos das amostras AR1 w12 e AR1 w19 (rama Arabian), 
em que se verifica uma maior intensidade dos picos para o estádio de 
envelhecimento mais prolongado (100% corresponde a uma intensidade 
de 1,6x106) (C17 – heptadecano, C18 – octadecano, P – pristano, F – 
fitano). 
Também foram encontrados outros problemas analíticos que não estão 
relacionados com a demora na realização das análises. 
Um deles referiu-se à necessidade de injectar manualmente o volume 
predefinido de amostra, com recurso a micro-seringas, o que se traduz numa 
menor precisão do volume medido quando comparado com o modo de injecção 
automático. Na prática, este factor, conjugado com o anteriormente referido da 
evaporação traduziu-se numa maior variabilidade da intensidade encontrada para 
os diversos cromatogramas iónicos totais, quando, teoricamente, seria de esperar 
que a intensidade absoluta fosse diminuindo com o aumento do estádio de 
envelhecimento. 
Outro problema de ordem analítica que não se conseguiu ultrapassar foi o da 
impossibilidade de separar o heptadecano (C17) e o pristano, como se pode 
observar no exemplo da figura seguinte, em que para a amostra CB1 w0 se nota 
uma deformação do pico do heptadecano devido à presença do pristano, 
enquanto que para a rama AR3 no mesmo estádio de envelhecimento nem 
sequer é visível qualquer vestígio deste último composto. 
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Figura 2.3 – Detalhe do cromatograma iónico das amostras CB1 w0 (rama Cabinda) e 
AR3 w0 (rama Arabian) (100% corresponde a uma intensidade de 
1,75x106). 
A existência deste problema analítico levou a que não se pudesse utilizar na 
fase seguinte dos trabalhos, o treino de redes neuronais, a razão C17/P, tendo-se 
usado apenas a razão C18/F. 
2.4. SELECÇÃO DE COMPOSTOS A ANALISAR POR REDES 
NEURONAIS 
Em termos dos iões a monitorizar, as condições de análise por GC-MS 
foram estabelecidas tendo em conta diversos factores, já discutidos em maior 
pormenor nos Capítulos 1.3.2. a 1.3.4., em especial: 
• A capacidade de separação entre isómeros demonstrada pela referida 
técnica; 
• A capacidade diferenciadora dos referidos iões em termos da 
caracterização de diferentes petróleos; 
• A robustez das diversas razões isoméricas estabelecidas; 
 Apesar de o conjunto de iões fragmentos (e, logo) de compostos 
monitorizados por GC-MS neste trabalho ser bastante alargado, para a análise 
computacional foram seleccionados apenas alguns destes, por os compostos que 
lhes dão origem serem considerados robustos à degradação ambiental bem como 
bons diferenciadores de diferentes origens geográficas [6, 21, 23]. Na Tabela 2.5 
encontram-se identificados os iões fragmentos seleccionados e famílias de 
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compostos relacionados que foram monitorizados e determinados para a análise 
subsequente. 
Tabela 2.5 – Identificação dos iões fragmentos (m/z) seleccionados e famílias de 
compostos com eles relacionados. 
Razão m/z (ião fragmento) Compostos 
85 Alcanos lineares e ramificados 
191 Hopanos 
192 C1-Fenantrenos 
198 C1-Dibenzotiofenos 
206 C2-Fenantrenos 
Assim sendo e com base nos trabalhos acima citados, foi seleccionado um 
conjunto de relações (razões), adiante designadas por descritores, entre as áreas 
de compostos das famílias referidas na Tabela 2.5, consideradas como 
apresentando um alto poder diferenciador. Devido aos problemas analíticos 
discutidos em 2.3.3., utilizou-se apenas um dos descritores da família dos alcanos 
geralmente utilizados. 
Para obter os descritores das amostras por mim analisadas foi necessário 
proceder ao cálculo da área dos diversos picos cromatográficos anteriormente 
definidos. Para tal, usou-se o software MASSLAB, versão 1.3 (1995), software de 
controlo, aquisição e tratamento de dados do equipamento de GC-MS 
Fisons-Trio. 
Após cálculo das áreas, determinaram-se as diversas razões entre áreas de 
picos cromatográficos utilizando-se a folha de cálculo EXCEL. Os valores obtidos 
foram depois multiplicados por um factor de 100 e arredondados à unidade. Estes 
valores encontram-se sistematizados no Anexo 1. 
A estes valores juntaram-se os referentes às amostras disponibilizadas por 
Biscaya, valores que se encontram compilados na sua dissertação de 
doutoramento [6] e que constam também do Anexo 2 do presente trabalho.   
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Tabela 2.6 – Listagem dos descritores utilizados na classificação de petróleos; os 
descritores 1 a 9 correspondem a razões entre compostos da família 
dos hopanos, os descritores 10 a 21 a razões entre compostos 
metil-aromáticos e o descritor 22 a uma razão entre alcanos 
seleccionados. 
Descritor Designação a 
1 18α(H)-22,29,30-Trisnorhopano / 17α(H),21β(H)-Hopano 
2 17α(H)-22,29,30-Trisnorhopano / 17α(H),21β(H)-Hopano 
3 17α(H),18α(H),21β(H)-28,30-Bisnorhopano / 17α(H),21β(H)-Hopano 
4 17α(H),21β(H)-30-Norhopano / 17α(H),21β(H)-Hopano 
5 (22S)17α(H),21β(H)-30-Homohopano / 17α(H),21β(H)-Hopano 
6 (22R)17α(H),21β(H)-30-Homohopano / 17α(H),21β(H)-Hopano 
7 (22S)17α(H),21β(H)-30,31-Bishomohopano / 17α(H),21β(H)-Hopano 
8 (22R)17α(H),21β(H)-30,31-Bishomohopano / 17α(H),21β(H)-Hopano 
9 18α(H)-Oleanano / 17α(H),21β(H)-Hopano 
10 (3-MF + 2-MF) / (1,3-DMF + 2,10-DMF + 3,9-DMF + 3,10-DMF + 1,6-DMF + 2,9-DMF 
+ 1,7-DMF) 
11 (9-MF + 1-MF) / (1,3-DMF + 2,10-DMF + 3,9-DMF + 3,10-DMF + 1,6-DMF + 2,9-DMF 
+ 1,7-DMF) 
12 3-MF / (9-MF + 1-MF) 
13 2-MF / (9-MF + 1-MF) 
14 1-MF / 9-MF 
15 4-MDBT / (1,3-DMF + 2,10-DMF + 3,9-DMF + 3,10-DMF + 1,6-DMF + 2,9-DMF 
+ 1,7-DMF) 
16 (3-MDBT + 2-MDBT) / 4-MDBT 
17 1-MDBT / 4-MDBT 
18 (1,6-DMF + 2,9-DMF) / (1,3-DMF + 2,10-DMF + 3,9-DMF + 3,10-DMF) 
19 1,7-DMF / (1,3-DMF + 2,10-DMF + 3,9-DMF + 3,10-DMF) 
20 (2,6-DMF + 2,7-DMF) / (1,3-DMF + 2,10-DMF + 3,9-DMF + 3,10-DMF) 
21 (2,3-DMF + 1,9-DMF + 1,8-DMF) / (1,3-DMF + 2,10-DMF + 3,9-DMF + 3,10-DMF) 
22 C18/F 
a
 MF – metilfenantreno; DMF – dimetilfenantreno; MDBT – metildibenzotiofeno 
2.5. ANÁLISE COMPUTACIONAL DOS DADOS 
2.5.1. DESCRIÇÃO DOS CONJUNTOS DE DADOS 
Como foi já referido anteriormente, para a realização da análise 
computacional apresentada neste estudo foram utilizadas 29 ramas petrolíferas 
provenientes da colecção do IH, tendo sido colhidos a partir delas resultados para 
os estádios de envelhecimento referidos na Tabela 2.3. Obtiveram-se assim 203 
amostras – das quais foram desprezadas duas por não apresentarem resultados 
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fiáveis – submetidas a análise laboratorial para obtenção dos dados a aplicar na 
análise computacional. 
A estes dados juntaram-se os dados relativos a nove ramas disponibilizadas 
pelo Doutor José Luís Biscaya, correspondentes a um total de 62 amostras (não 
existiam dados para uma das amostras, relativa a um dos estádios de 
envelhecimento). 
Dispôs-se assim, de um total de 263 objectos, em que cada um dos objectos 
corresponde aos dados brutos dos descritores para cada amostra. 
Estes objectos foram normalizados e depois separados, para cada uma das 
fases da análise por redes de Kohonen, em conjuntos de treino e de teste. De 
modo a permitir o treino e teste das diversas redes obtidas, a cada amostra foi 
ainda atribuída uma classe (identificada por uma letra) referente à sua área 
geográfica de origem. 
2.5.2. NORMALIZAÇÃO DOS DADOS 
Os descritores anteriormente descritos, calculados para as 263 amostras 
analisadas, constituem a base de dados de trabalho (BDT). De modo a tornar 
igual o impacto de todos os descritores para a rede neuronal, cada descritor foi 
normalizado por aplicação da equação abaixo: 
σ
i
i
XXN −=  
Ni – Valor normalizado do descritor na amostra i 
X – Valor médio do descritor 
Xi – Valor normalizado do descritor na amostra i  
σ – Desvio padrão do descritor 
Desta forma, a média dos valores de cada descritor normalizado é 0 e o seu 
desvio padrão é 1. 
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2.5.3. CONDIÇÕES DE TREINO DAS REDES 
No presente trabalho, para o treino das redes de Kohonen foi usado o 
software JATOON – Java Tools for Neural Networks [49, 50]. De modo a 
encontrar-se a rede que apresentava os melhores resultados, isto é, o melhor 
aglomerado das diversas classes pré-definidas, fez-se variar o tamanho da rede 
(size of network), o número de ciclos de treino (number of epochs) e o raio inicial 
de aprendizagem (initial learning span), RIA. Cada rede foi treinada diversas 
vezes, sendo guardada a que apresentava o melhor aglomerado para as diversas 
classes geográficas. Finalmente, o conjunto de teste foi submetido à rede treinada 
de modo a obterem-se as previsões para este conjunto. 
O RIA da rede é o raio da vizinhança centrada no neurónio vencedor, onde 
vão ser efectuados ajustes nos pesos. A extensão do ajuste, no início do treino, é 
proporcional à distância ao neurónio vencedor, mas à medida que o treino vai 
decorrendo, essa distância vai diminuindo. 
2.5.4. SEPARAÇÃO EM CONJUNTOS DE TREINO E DE TESTE 
A separação do conjunto de dados em conjuntos de treino e de teste foi 
efectuada de forma aleatória, mas procurando que a quantidade de amostras no 
conjunto de teste fosse de cerca de um terço da quantidade de amostras presente 
no conjunto de treino. Procurou-se também criar conjuntos de treino e de teste 
que contivessem amostras de todas as origens geográficas em estudo. 
2.5.5.  TIPOS DE ESTUDOS EFECTUADOS 
Devido à disponibilidade de amostras diferenciadas em termos de múltiplos 
estádios de envelhecimento e também de diferentes operadores e condições 
laboratoriais, foi decidido estudar a capacidade de classificação de um tipo 
específico de redes neuronais, as redes de Kohonen, de modo a, tendo em 
consideração a diferenciação acima referida, estudar a sua robustez. Deste modo, 
foram então efectuados três estudos distintos sobre a BDT. 
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2.5.5.1.  Estudo geral da BDT 
Para este estudo, utilizou-se a BDT como um todo, tendo a mesma sido 
separada em conjuntos de treino e de teste, de acordo com o estabelecido no 
ponto 2.5.3., de modo a verificar a capacidade de classificação da rede treinada 
com diferentes estádios de envelhecimento, diferentes equipamentos de análise 
por GC-MS e diferentes operadores. 
Apesar de se efectuar uma escolha aleatória das amostras para compor os 
conjuntos de treino e de teste, os mesmos foram seleccionados de modo a 
conterem amostras de todas as áreas geográficas e, quando possível, de ambos 
os operadores. O conjunto de treino ficou assim composto por 194 amostras e o 
conjunto de teste por 69 amostras. 
A Tabela seguinte esquematiza a distribuição das amostras pelos conjuntos 
de treino e de teste para as seis classes (áreas geográficas) definidas. 
Tabela 2.7 – Conjuntos de treino e de teste para o estudo geral da BDT (*). 
Classe Área Geográfica 
Conjunto de Treino 
(Petróleos / Amostras) 
Conjunto de Teste 
(Petróleos / Amostras) 
A Mar do Norte 5 / 35 2 / 14 
B África 4 / 28 1 / 7 
C Angola 5 / 35 2 / 14 
D Arábia 5 / 35 2 / 14 
E Nigéria 5 / 33 2 / 14 
F Rússia 4 / 28 1 / 7 
 Total 28 / 194 10 / 69 
2.5.5.2. Estudo de comparação de amostras envelhecidas e 
não-envelhecidas 
Neste estudo pretendia-se verificar se o aumento da acção ambiental 
poderia causar alterações na capacidade das redes preverem a origem geográfica 
dum petróleo. Para tal, separou-se a base de dados em função do estádio de 
envelhecimento, tendo-se assumido que os estádios w-1 e w0 correspondiam a 
amostras não envelhecidas.  
                                               
(*) O número de petróleos difere do número de amostras, pois a cada petróleo estudado 
correspondem vários estádios de envelhecimento. A mesma notação é aplicada às Tabelas 2.8 
e 2.9. 
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O conjunto destes dois estádios foi utilizado como conjunto de treino, 
tendo-se usado, separadamente, cada um dos restantes estádios de 
envelhecimento como conjunto de teste. Nesta fase, dispôs-se, assim, de um 
conjunto de treino e cinco conjuntos de teste independentes, com a mesma 
dimensão, excepto quando explicitamente indicado. 
A Tabela seguinte esquematiza a distribuição das amostras pelos conjuntos 
de treino e de teste. 
Tabela 2.8 – Conjuntos de treino e de teste para o estudo comparativo entre amostras 
não envelhecidas e envelhecidas 
Classe Área Geográfica 
Conjunto de Treino 
(Petróleos / Amostras) 
Conjuntos de Teste 
(Petróleos / Amostras) 
A Mar do Norte 7 / 14 7 / 7 
B África 5 /10 5 / 5 
C Angola 7 /14 7 / 7 
D Arábia 7 / 14 7 / 7 
E Nigéria 7 /13 7 / 7 (6 / 6 para w19 e w29) 
F Rússia 5 / 10 5 / 5 
 Total 38 / 75 38 / 38 (37 / 37 para w19 e w29) 
2.5.5.3. Estudo de comparação de amostras obtidas em 
condições operacionais distintas 
Com a realização deste estudo pretendia-se verificar a influência de 
condições operacionais distintas, nomeadamente operador e equipamento de 
análise laboratorial diferentes, na capacidade de previsão da origem geográfica 
das redes de Kohonen. 
Como tal, a BDT foi separada em função do analista que obteve os dados, 
ficando as amostras analisadas por GC-MS no corrente trabalho (num total de 
203) a constituir o conjunto de treino e os dados cedidos por Biscaya (62 
amostras) o conjunto de teste. 
A Tabela 2.9 esquematiza a distribuição das amostras pelos conjuntos de 
treino e de teste para as seis classes definidas. 
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Tabela 2.9 – Conjuntos de treino e de teste para o estudo comparativo de condições 
operacionais distintas 
Classe Área Geográfica 
Conjunto de Treino 
(Petróleos / Amostras) 
Conjunto de Teste 
(Petróleos / Amostras) 
A Mar do Norte 5 / 35 2 / 14 
B África 4 / 28 1 / 7 
C Angola 4 / 28 3 / 21 
D Arábia 6 / 42 1 / 7 
E Nigéria 6 / 40 1 / 6 
F Rússia 4 / 28 1 / 7 
 Total 29 / 201 9 / 62 
2.5.6. APLICAÇÃO DE REDES DE KOHONEN 
 As redes de Kohonen treinadas para os diferentes estudos variaram o seu 
tamanho e o seu RIA, de forma a encontrar-se a rede que melhores previsões 
obtinha para os diversos conjuntos de treino.  
As redes foram seleccionadas em função do seu aspecto visual, em termos 
do agrupamento das áreas geográficas no mapa. Foram ainda determinadas as 
previsões para os conjuntos de treino e de teste, tendo as redes sido analisadas 
visualmente de modo a determinar as várias zonas do mapa que definiam as 
áreas geográficas e em que os objectos dos conjuntos eram mapeados. 
De modo a estudar a capacidade e fiabilidade das previsões efectuadas 
pelas redes de Kohonen para os diversos estudos efectuados, foram treinadas 
cinco redes para cada um dos referidos estudos. 
De seguida, os diversos conjuntos de teste foram submetidos a cada uma 
das redes, de modo a obter as previsões individuais. Após este passo definiu-se a 
previsão de consenso – associada a um grau de confiança – como a previsão 
obtida para o conjunto das redes individuais (ensemble).  
O grau de confiança da previsão foi definido como o número de votos 
obtidos por uma classe vencedora. Assim, por exemplo, se para o ensemble de 
cinco redes acima definido, é previsto por quatro delas que uma determinada 
amostra pertence à classe ‘A’, então a amostra é classificada como ‘A’ com um 
grau de confiança 4 (em que o grau de confiança máximo é 5). 
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Como medida de tomada de decisão foi definido para todos os estudos um 
grau de confiança mínimo de 2 (duas redes do ensemble prevêem uma 
determinada classe). 
Como medidas auxiliares de tomada de decisão foi ainda definido que a 
previsão final seria indeterminada nas seguintes situações: 
• Existência de empate no conjunto de previsões (por exemplo, previsão de 
pertença à classe ‘A’ com dois votos, à classe ‘B’ também com dois votos 
e a quinta previsão a pertencer a uma terceira classe ou a ser 
indeterminada); 
• Maioria do conjunto de redes a prever a amostra como indeterminada, 
com as restantes previsões a pertencer a classes diferentes.  
Para uma análise mais detalhada dos resultados em termos do grau de 
confiança da previsão, estas foram organizadas em função da percentagem de 
amostras correctas (e erradas) descriminadas pelo seu grau de confiança, 
procurando assim avaliar a fiabilidade das previsões efectuadas para amostras 
desconhecidas. Para tal foram organizadas as previsões a partir das seguintes 
expressões percentuais: 
Certas = x100
N confiança de grau de previsões de total nº
N confiança de grau de correctas previsões de nº
 
Erradas = x100
 N confiança de grau de previsões de total nº
N confiança de grau de erradas previsões de nº
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
Para se prever a origem geográfica de amostras de petróleo bruto sujeitas a 
diversos estádios de envelhecimento recorreu-se à utilização de duas ferramentas 
analíticas distintas para obtenção dos resultados finais: a análise dos petróleos 
por GC-MS e a análise dos dados assim obtidos e tratados por redes de 
Kohonen. 
Em cada um dos processos acima referidos procurou-se a optimização dos 
parâmetros de modo a garantir, dentro das condicionantes encontradas, a 
qualidade dos resultados. Apresentam-se e discutem-se a seguir os resultados 
apurados para os dois processos. 
3.1. ANÁLISE POR CROMATOGRAFIA GASOSA ASSOCIADA À 
ESPECTROMETRIA DE MASSA 
3.1.1. ANÁLISE DOS CROMATOGRAMAS 
De acordo com o anteriormente discutido, ao comparar os diversos estádios 
de envelhecimento de cada rama, é notável a perda progressiva dos compostos 
mais voláteis (alcanos C12 a C14), estando os mesmos praticamente ausentes a 
partir do estádio de envelhecimento w12. É o que se pode observar na Figura 3.1, 
em que se visualizam as várias amostras originárias da rama AR1 (rama Arabian).  
Da observação dos cromatogramas outras conclusões se podem tirar: 
primeiro, a grande similaridade existente entre as amostras w-1 e w0, o que é 
natural, pois no caso desta última a diferença está na perda de compostos por 
dissolução, que afecta principalmente os compostos aromáticos, presentes em 
muito baixas concentrações comparativamente aos alifáticos; segundo, o 
aumento da abundância relativa de compostos aromáticos relativamente aos 
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alifáticos à medida que aumenta o tempo de envelhecimento, como é visível para 
tempos de retenção (rt) entre 25 e 40 minutos. Assim sendo, a análise e 
comparação de amostras que não considerem a existência do factor 
envelhecimento pode levar à atribuição de falsos negativos, isto é, ao não 
reconhecimento de amostras provenientes da mesma origem. 
 
Figura 3.1 – Cromatogramas iónicos das amostras AR1 (rama Arabian) correspondentes 
aos vários estádios de envelhecimento (100% corresponde a uma 
intensidade de 1,9x106) 
Passando à comparação de cromatogramas de diferentes áreas geográficas, 
a situação pode também ser ambígua, pois amostras de origens geográficas 
distintas podem originar cromatogramas muito semelhantes. Como se pode 
observar na figura seguinte, em que se apresentam os cromatogramas iónicos de 
ramas petrolíferas de três origens distintas (para rt entre 10 e 40 minutos, para 
melhor realce), as ramas AR1 e MR1 apresentam bastantes semelhanças entre si 
mas são completamente distintas da rama BU1, em particular no que se refere 
aos compostos aromáticos. Veja-se, por exemplo, a distribuição de picos nos 
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referidos cromatogramas para tempos de retenção entre 30 e 34 minutos (entre 
os alcanos C18 e C21). 
 
Figura 3.2 – Pormenor dos cromatogramas iónicos das ramas AR1 (Arábia), BU1 
(Rússia) e MR1 (África) correspondentes ao estádio de envelhecimento 
w-1 (para cada cromatograma é indicada a intensidade correspondente a 
100%) 
Neste caso, enquanto a comparação do cromatograma da amostra BU1 w-1 
com as restantes não traria ambiguidades, a comparação dos cromatogramas das 
amostras AR1 w-1 e MR1 w-1 poderia levar à atribuição de um falso positivo na 
identificação.  
Passando à análise de iões seleccionados, quando analisados 
independentemente, podem-se obter o mesmo tipo de conclusões, pois é possível 
que um mesmo ião apresente, em termos de intensidades relativa, uma 
distribuição semelhante para áreas geográficas distintas. Nas figuras seguintes 
apresentam-se alguns exemplos de comparação dos perfis de hopanos e de 
compostos metil-aromáticos analisados no presente trabalho 
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Figura 3.3 – Pormenor dos cromatogramas iónicos correspondentes ao ião fragmento 
m/z 191 (hopanos) das amostras AL1 w0 (Arábia), FB1  w0 (Mar do Norte) 
e FO1 w0 (Nigéria) (para cada cromatograma é indicada a intensidade 
correspondente a 100%) 
Tabela 3.1 – Designação abreviada dos hopanos seleccionados 
Designação Designação abreviada 
17α(H),21β(H)-Hopano HOP 
18α(H)-22,29,30-Trisnorhopano H1 
17α(H)-22,29,30-Trisnorhopano H2 
17α(H),18α(H),21β(H)-28,30-Bisnorhopano H3 
17α(H),21β(H)-30-Norhopano H4 
(22S)17α(H),21β(H)-30-Homohopano H5 
(22R)17α(H),21β(H)-30-Homohopano H6 
(22S)17α(H),21β(H)-30,31-Bishomohopano H7 
(22R)17α(H),21β(H)-30,31-Bishomohopano H8 
18α(H)-Oleanano OL 
No caso da figura anterior, a ausência do pico correspondente ao 
18α(H)-Oleanano permitiria imediatamente diferenciar o petróleo FB1, proveniente 
do Mar do Norte, dos outros exemplos apresentados, mas não permitiria a 
diferenciação entre as ramas AL1 e FO1, com origens geográficas distintas. 
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Figura 3.4 – Pormenor dos cromatogramas iónicos correspondentes ao ião fragmento 
m/z 192 (metilfenantrenos) das amostras AL1 w0 (Arábia), FB1 w0 (Mar do 
Norte) e FO1 w0 (Nigéria) (para cada cromatograma é indicada a 
intensidade correspondente a 100%) 
 
Figura 3.5 – Pormenor dos cromatogramas iónicos correspondentes ao ião fragmento 
m/z 198 (metildibenzotiofenos) das amostras AL1 w0 (Arábia) FB1 w0 (Mar 
do Norte) e FO1 w0 (Nigéria) (para cada cromatograma é indicada a 
intensidade correspondente a 100%) 
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Figura 3.6 – Pormenor dos cromatogramas iónicos correspondentes ao ião fragmento 
m/z 206 (dimetilfenantrenos) das amostras AL1 w0 (Arábia) FB1 w0 (Mar 
do Norte) e FO1 w0 (Nigéria) (para cada cromatograma é indicada a 
intensidade correspondente a 100%) 
Conclusões semelhantes poderiam ser obtidas a partir duma análise 
individual dos perfis de metil-aromáticos apresentados nas figuras 3.3 a 3.6, em 
que ramas com diferentes origens geográficas apresentam por vezes perfis 
bastante semelhantes, como, por exemplo, o perfil de metilfenantrenos para as 
ramas FB1 e FO1. 
Recorrendo à combinação dos cromatogramas iónicos dos diversos metil-
aromáticos, aumenta a capacidade de distinção entre petróleos de diferentes 
origens, pois para além de se poder comparar a intensidade relativa dos 
compostos da mesma família pode-se também utilizar como factor de 
comparação a relação entre as intensidades das diferentes famílias de metil-
aromáticos, como se pode observar na figura 3.7. 
No presente exemplo, em que se comparam os perfis conjuntos dos metil-
aromáticos dos petróleos apresentados anteriormente, verifica-se já que as 
intensidades relativas das diferentes famílias de compostos apresentam 
intensidades diferentes, em particular a rama AL1, que apresenta como família de 
compostos mais abundantes a dos metildibenzotiofenos, enquanto que nos 
RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
 
 57 
restantes dois exemplos são já os dimetilfenantrenos a apresentar maior 
abundância. 
 
Figura 3.7 – Pormenor dos cromatogramas iónicos contendo os perfis combinados de 
metil-aromáticos para as amostras AL1 w0 (Arábia) FB1 w0 (Mar do Norte) 
e FO1 w0 (Nigéria) (para cada amostra é indicada a intensidade 
correspondente a 100%) 
No entanto, se a comparação dos resultados cromatográficos é uma boa 
ferramenta no sentido de indicar duas amostras como tendo origens distintas, o 
mesmo já não se passa quando se trata de lhes atribuir a mesma origem. Como 
exemplo desta situação apresenta-se a figura seguinte, em que se mostram os 
perfis combinados dos compostos metil-aromáticos de dois petróleos 
provenientes do Mar do Norte (FB1 e EK1), em que se pode observar que o perfil 
de metildibenzotiofenos apresenta uma intensidade relativa muito superior na 
amostra FB1. 
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Figura 3.8 – Pormenor dos cromatogramas iónicos contendo os perfis combinados de 
metil-aromáticos para petróleos (FB1 e EK1) provenientes da mesma 
origem geográfica – Mar do Norte (para cada amostra é indicada a 
intensidade correspondente a 100%) 
Outro factor a considerar é o da influência do envelhecimento na 
composição dos petróleos. Como já foi discutido anteriormente, o perfil de alcanos 
é extremamente alterado, enquanto os perfis dos compostos aromáticos sofrem 
alterações em menor escala, mas que, mesmo assim, têm reflexos na análise. 
 É, assim, de esperar que, com o envelhecimento se notem alterações nas 
abundâncias relativas das várias famílias de compostos, alterações estas que 
dependem não só da composição do próprio petróleo mas também das condições 
ambientais na altura do envelhecimento, e ainda que, dentro da mesma série de 
PAHs alquilados se note um enriquecimento relativo dos compostos poli-
metilados relativamente aos mono-metilados. São estas situações que são 
exemplificadas na figura seguinte, em que se pode observar, por um lado, as 
alterações na abundância relativa dos metildibenzotiofenos e, por outro, um 
aumento da abundância relativa do dimetilfenantreno relativamente ao 
metilfenantreno.  
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Figura 3.9 – Pormenor dos cromatogramas iónicos contendo os perfis combinados de 
metil-aromáticos para a rama CB3 (Angola) nos estádios de 
envelhecimento w-1 e w19 (para cada amostra é indicada a intensidade 
correspondente a 100%) 
3.1.2.  OBTENÇÃO E TRATAMENTO DOS DESCRITORES 
As condicionantes apresentadas no ponto anterior levam a que em trabalho 
de comparação de amostras de petróleos, e após análise laboratorial, seja 
necessário o estabelecimento de parâmetros que sejam considerados como bons 
identificadores da origem de um petróleo. Para serem considerados como bons 
indicadores, estes parâmetros devem apresentar algumas características, como 
sejam gamas de valores o mais específicos possível duma determinada origem 
geográfica e o serem robustos, ou seja, não apresentarem grande variabilidade 
em função da influência da acção ambiental. Para o intervalo de tempo de 
envelhecimento analisado neste trabalho, os descritores seleccionados e 
apresentados na Tabela 2.6 obedecem a estas condições. 
Em função da escolha de compostos descrita em 2.4., foram compilados os 
valores dos diversos descritores, valores estes que constam dos anexos 1 e 2 do 
presente trabalho. De seguida, o conjunto de valores de cada descritor foi 
normalizado por aplicação da função de normalização definida em 2.5.2. 
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3.2. TREINO DAS REDES DE KOHONEN 
Diversas redes de Kohonen foram treinadas com as amostras da base de 
dados de trabalho, utilizando seis classes, correspondentes às seis origens 
geográficas pré-definidas e 22 descritores. Para os três tipos de estudo 
efectuados, realizaram-se testes conducentes à determinação dos parâmetros 
das redes que conduziam aos melhores resultados, tendo-se para tal variado o 
tamanho da rede, o RIA e o número de ciclos de treino. Para cada um dos 
estudos, foram seleccionadas as redes que, em termos visuais, apresentavam o 
melhor agrupamento de classes para o conjunto de treino. 
Após a definição dos parâmetros das redes, foi treinado um conjunto de 
cinco redes para cada estudo, a que foram depois submetidos os conjuntos de 
teste, de modo a fornecer previsões de acordo com o definido no ponto 2.5.5. 
3.2.1. ESTUDO DA BASE DE DADOS COMO UM TODO 
Para o presente estudo, concluiu-se que as redes que apresentavam 
melhores resultados, isto é, melhor agrupamento de classes e menor número de 
áreas indeterminadas (que poderiam ser atribuídas a mais de uma classe), eram 
as redes de dimensão 14×14, com RIA=7 e submetidas a treino durante 50 ciclos. 
Na figura seguinte apresenta-se o mapa de Kohonen resultante do treino da 
primeira rede obtida nas condições acima determinadas, encontrando-se nele 
assinalados os neurónios activados pelas amostras do conjunto de treino. De 
modo a destacar os neurónios que foram incorrectamente activados por amostras 
de diferentes origens geográficas, estes têm assinalado, no seu canto inferior 
direito, o rótulo correcto para aquelas amostras. 
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Figura 3.10 – Mapa de Kohonen de dimensão 14×14 e RIA=7, resultante do treino com 
194 amostras representadas por 22 descritores. Estão mapeados os 
neurónios activados pelo conjunto de treino (*). 
Como se pode verificar, o mapa mostra que, salvo raras excepções, as 
amostras se agrupam consoante a sua origem geográfica. Uma análise das áreas 
activadas para cada origem geográfica nas cinco redes mostra que enquanto as 
áreas A, B e C se encontram bem definidas, as restantes, em particular as áreas 
D e E se encontram, por um lado, dispersas por mais de uma área no mapa e, por 
outro, com algum grau de interpenetração. 
Este comportamento é indicativo, por um lado, da possibilidade de existência 
de diferentes origens geográficas dentro da mesma classe, e sugere, por outro, 
que existem semelhanças na composição dos petróleos das diferentes áreas, o 
que contribui para a existência de previsões incorrectas a activarem neurónios na 
vizinhança das suas áreas correctas. Este comportamento, que é observado na 
figura anterior, é extensivo a todas as redes treinadas. 
                                               
(*) Alguns neurónios foram activados por diversas amostras, estando nesse caso apenas uma 
amostra de cada classe identificada na figura. Esta mesma notação foi também aplicada às 
figuras 3.11 a 3.16. 
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No caso presente, apenas duas amostras, BNL602 w-1 e MUR330 w29. a 
primeira proveniente da região de África e a segunda proveniente da Nigéria, 
foram erradamente classificadas, em diferentes neurónios, como provenientes da 
região da Arábia. Enquanto que a amostra pertencente a África cai no interior da 
zona definida para a Arábia, a amostra proveniente da Nigéria cai num neurónio 
activado para a Arábia mas que se encontra numa zona de forte interligação das 
zonas D e E, com vários neurónios activados para esta área nas suas 
vizinhanças.  
 Analisando os resultados, obtém-se, para o conjunto de treino submetido a 
uma única rede, uma percentagem de previsões correctas de 99%. 
Submetendo o conjunto de teste à mesma rede, obtém-se o mapeamento 
constante da figura 3.11. Para o conjunto de teste, no caso em análise, 
encontra-se já uma maior dispersão de resultados incorrectos, sendo a 
percentagem de previsões correctas de 87%, com as previsões erradas a 
totalizarem 10% e as indeterminadas a contabilizarem os restantes 3%. 
Com esta rede específica, foram maioritariamente as amostras provenientes 
da rama BNL409 (rama Bonny Light – Nigéria) que deram origem a previsões 
incorrectas – cinco erradas e uma indeterminada. No entanto, a maioria das 
amostras incorrectamente classificadas activaram um neurónio adjacente à zona 
pertencente à Nigéria. A razão para este comportamento pode estar no facto de a 
rama referida apresentar valores anormalmente pequenos do descritor 9 (razão 
entre oleanano e hopano), derivados do baixo teor presente de oleanano, que 
normalmente se encontra presente em quantidade apreciável nos petróleos desta 
região. 
Treinaram-se 5 redes independentes, com o mesmo conjunto de treino, e 
efectuou-se o mesmo tipo de estudo. Foram obtidos resultados similares, mas 
com diferentes amostras a fornecerem resultados errados ou indeterminados, o 
que indica que algumas previsões erradas derivam de oscilações aleatórias do 
mapeamento das amostras durante o treino, as quais podem ser corrigidas num 
conjunto de redes independentes. 
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As 5 redes independentes foram usadas para obter previsões por consenso 
do seguinte modo: para uma amostra obtêm-se previsões das 5 redes, sendo a 
classificação mais vezes obtida a previsão de consenso. O número de votos que 
a classe obtém é usado como medida de confiança, tal como é explicado no 
ponto 2.5.6.: por exemplo, se uma amostra é classificada como ‘A’ por 3 redes e 
‘B’ por 2 redes, a previsão de consenso é ‘A’ com grau de confiança 3 (num 
máximo de 5). 
 
Figura 3.11 – Mapa de Kohonen de dimensão 14×14 e RIA=7, resultante do treino com 
194 amostras representadas por 22 descritores. Estão mapeados os 
neurónios activados pelo conjunto de teste, contendo 69 amostras. 
Deste modo foi então submetido o conjunto de teste às cinco redes que 
foram consideradas as melhores por conduzirem às melhores previsões para o 
conjunto de treino. Os resultados obtidos encontram-se sistematizados na Tabela 
3.2, enquanto que na Tabela 3.3 se encontram os resultados das previsões por 
consenso obtidas para o conjunto de teste, descriminados em função do grau de 
confiança. Os resultados obtidos para cada uma das amostras do conjunto de 
teste encontram-se compilados no Anexo 3 a este trabalho. 
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Tabela 3.2 – Previsões para as amostras do conjunto de treino e de teste da base de 
dados de trabalho geradas por 5 redes individuais (de dimensão 14×14 
e RIA=7) e pelo seu conjunto 
Rede 1 2 3 4 5 Consenso 
Correctas 192 193 194 190 192 194 
% 99,0 99,5 100 98,0 99,0 100 
Erradas 2 1 0 2 0 0 
% 1,0 0,5 0 1,0 0 0 
Indeterminadas 0 0 0 2 2 0 
Treino 
(194 amostras) 
% 0 0 0 1,0 1,0 0 
Correctas 60 61 61 66 63 66 
% 87,0 88,5 88,5 95,7 91,3 95,7 
Erradas 7 1 3 2 4 2 
% 10,1 1,4 4,3 2,9 5,8 2,9 
Indeterminadas 2 7 5 1 2 1 
Teste 
(69 amostras) 
% 2,9 10,1 7,2 1,4 2,9 1,4 
Observando a tabela anterior, verifica-se que a introdução do conceito de 
decisão por consenso conduz a uma melhoria na qualidade das previsões. Para o 
caso em estudo, a melhoria é notável pelo aumento na percentagem de previsões 
correctas relativamente aos valores encontrados para as redes individuais, 
resultado na ausência de amostras incorrectas no conjunto de treino e na 
diminuição do mesmo tipo de resultados no conjunto de teste, em que as 
previsões correctas passam de um máximo de 91% para 96%. Estes resultados 
encontram-se em concordância com os encontrados anteriormente para estudos 
efectuados para amostras de petróleos não envelhecidos [5, 7]. 
Quanto às previsões incorrectas para o conjunto das redes, correspondem 
às amostras ARL503 w2, pertencente à classe D e classificada como E, BNL409 
w-1, pertencente à classe E mas classificada como D, e BNL409 w29, classificada 
como indeterminada. Mais uma vez, são essencialmente amostras provenientes 
da rama BNL409 a fornecerem resultados incorrectos, pela razão já apresentada 
anteriormente, quando se discutiu o caso da rede individual apresentada. Quanto 
à amostra ARL503 w2 apresenta um valor elevado para o descritor 9, o que 
contribui para que seja erradamente classificada como pertencendo à região da 
Nigéria. 
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Tabela 3.3 – Descriminação das previsões por consenso obtidas com o conjunto de teste 
em função do seu grau de confiança para a base de dados de trabalho. 
   Grau de Confiança 
   5 4 3 2 
Nº 55 5 6 0 Previsões 
Certas % 100 100 85,7 0 
Nº 0 0 1 1 
Conjunto de Teste 
(69 amostras) Previsões 
Erradas % 0 0 14,3 100 
Para o presente estudo verifica-se que para amostras com grau de confiança 
alto (4 ou 5) se pode ter uma alta confiança no resultado obtido quando se 
trabalham com amostras desconhecidas, pois neste caso não são encontrados 
previsões erradas. Apenas para o grau de confiança mais baixo se poderá 
questionar a validade do resultado obtido quando se estiver a analisar uma 
amostra desconhecida. 
3.2.2. ESTUDO DE COMPARAÇÃO DE AMOSTRAS NÃO 
ENVELHECIDAS E ENVELHECIDAS 
Com a realização do presente estudo pretendeu-se verificar se as redes de 
Kohonen eram sensíveis ao efeito da acção ambiental sobre as amostras 
estudadas. Para tal, e usando como conjunto de treino as amostras não 
envelhecidas (w-1 e w0) foram testadas posteriormente as amostras 
correspondentes aos diversos estádios de envelhecimento de modo a verificar se 
havia tendências para degradação da qualidade das previsões com o aumento do 
envelhecimento. 
Após os diversos testes efectuados, concluiu-se que as redes que 
apresentavam melhor agrupamento de classes e menor número de áreas 
indeterminadas (que poderiam ser atribuídas a mais de uma classe), eram as 
redes de dimensão 9×9, com RIA=4 e submetidas a treino durante 50 ciclos. 
Na figura 3.12 apresenta-se o mapa de Kohonen resultante do treino da 
primeira rede obtida nas condições acima determinadas, encontrando-se nele 
assinalados os neurónios activados pelas amostras do conjunto de treino. Tal 
como no estudo anterior, os neurónios activados por amostras incorrectamente 
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atribuídas encontram-se assinalados com o rótulo correcto para aquelas 
amostras. 
 
Figura 3.12 – Mapa de Kohonen de dimensão 9×9 e RIA=4, resultante do treino com 75 
amostras representadas por 22 descritores. Estão mapeados os neurónios 
activados pelo conjunto de treino. 
Como se pode verificar, o mapa mostra que, salvo raras excepções, as 
amostras se agrupam consoante a sua origem geográfica. Se bem que menos 
notório que no caso do estudo anterior, fruto da menor dimensão do conjunto de 
treino e, logo, da rede, também neste caso existe alguma dispersão de certas 
áreas activadas para determinadas origens, sendo aplicáveis as considerações 
feitas no estudo anterior. 
No caso presente, duas amostras, ARL503 w0 e BNL409 w0, provenientes, 
respectivamente, da Arábia e da Nigéria, foram erradamente classificadas, em 
diferentes neurónios, como provenientes, respectivamente, de África e da Rússia. 
Analisando os resultados, obtém-se, para o conjunto de treino, submetido a 
esta rede, uma percentagem de previsões correctas de 97%. 
Os diversos conjuntos de teste, correspondentes aos vários estádios de 
envelhecimento foram então submetidos à mesma rede. A seguir, apresentam-se 
os mapeamentos obtidos para os dois casos temporalmente mais distintos, os 
envelhecimentos w2 e w29.  
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Figura 3.13 – Mapa de Kohonen de dimensão 9×9 e RIA=4, resultante do treino com 75 
amostras representadas por 22 descritores. Estão mapeados os neurónios 
activados pelo conjunto de teste 1 (w2), contendo 38 amostras. 
 
 
Figura 3.14 – Mapa de Kohonen de dimensão 9×9 e RIA=4, resultante do treino com 75 
amostras representadas por 22 descritores. Estão mapeados os neurónios 
activados pelo conjunto de teste 5 (w29), contendo 37 amostras. 
Para os conjuntos de teste, no caso em análise, encontra-se já um maior 
número de resultados incorrectos. Assim, para o conjunto de teste 
correspondente ao envelhecimento w2, a percentagem de previsões correctas é 
de 92% enquanto que para o conjunto de teste 5 correspondente ao 
envelhecimento w29 é de 84%. No entanto, em ambos os casos, a generalidade 
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das previsões incorrectas activou neurónios na vizinhança das zonas a que 
pertencem. 
Como anteriormente treinaram-se 5 redes independentes para previsões por 
consenso. Obtiveram-se percentagens de previsões certas para o conjunto de 
treino que variaram entre 83% e 91%.  
Os conjuntos de teste foram de seguida submetidos às cinco redes que 
conduziam às melhores previsões para o conjunto de treino. De modo a tentar 
melhorar os resultados das previsões para os diversos conjuntos em análise, as 
redes foram consideradas em conjunto, aplicando-se as medidas de tomada de 
decisão. Os resultados obtidos encontram-se sistematizados na Tabela 3.4, 
enquanto que na Tabela 3.5 se encontram os resultados das previsões por 
consenso obtidas para o conjunto de teste, descriminados em função do grau de 
confiança. Os resultados obtidos para cada uma das amostras do conjunto de 
teste estão compilados no Anexo 4. 
Observando a Tabela 3.4, a previsão por consenso conduz a apenas a uma 
ligeira melhoria na qualidade das previsões, quando comparado com a 
generalidade das redes consideradas individualmente. Em alguns casos, os 
resultados obtidos por consenso são inferiores aos obtidos pela melhor rede 
individual.  
Quanto ao conjunto de treino, das amostras incorrectamente classificadas, 
ambas pertencentes à classe E, a amostra BNL409 w0 é erradamente 
classificada como pertencendo à classe F por três das redes, enquanto a amostra 
BNM357 w-1 é classificada como indeterminada por quatro das redes. 
No caso da primeira destas amostras, para além do facto já descrito do baixo 
valor do descritor 9, têm-se valores para os descritores 11 e 17 que são 
ligeiramente superiores aos encontrados para amostras da mesma classe e se 
aproximam dos valores encontrados para amostras da classe F, o que pode 
explicar a classificação errada. Já no caso da amostra BM357 w-1 todas as 
previsões caem na vizinhança das zonas a que pertencem.  
Um outro facto que ressalta é o de se verificar, para o teste 5, uma 
percentagem de previsões correctas inferior às dos restantes testes, e um 
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aumento do número de previsões erradas. Este facto pode ser indicativo de que, 
para amostras sujeitas a muito longos períodos de degradação ambiental, a 
qualidade das previsões se vá degradando. 
Tabela 3.4 – Previsões para as amostras do conjunto de treino e de teste para o estudo 
de comparação entre amostras não envelhecidas e envelhecidas 
geradas por 5 redes individuais (de dimensão 9×9 e RIA=4) e pelo seu 
conjunto 
Rede 1 2 3 4 5 Consenso 
Correctas 72 71 71 71 72 71 
% 97,4 96,0 96,0 96,0 97,4 96,0 
Erradas 2 1 1 1 0 2 
% 2,7 1,3 1,3 1,3 0 2,7 
Indeterminadas 0 2 2 2 2 1 
Treino 
(74 amostras) 
% 0 2,7 2,7 2,7 2,7 1,3 
Correctas 34 32 31 34 32 34 
% 89,5 84,2 81,6 89,5 84,2 89,5 
Erradas 2 1 4 1 1 1 
% 5,3 2,6 10,5 2,6 2,6 2,6 
Indeterminadas 2 5 3 3 5 3 
Teste 1 – w2 
(38 amostras) 
% 5,3 13,2 7,9 7,9 13,2 7,9 
Correctas 36 33 35 33 35 36 
% 94,8 86,8 92,1 86,8 92,1 94,8 
Erradas 1 3 0 2 0 0 
% 2,6 7,9 0 5,3 0 0 
Indeterminadas 1 2 3 3 3 2 
Teste 2 – w6 
(38 amostras) 
% 2,6 5,3 7,9 7,9 7,9 5,2 
Correctas 34 33 34 33 34 36 
% 89,5 86,8 89,5 86,8 89,5 94,7 
Erradas 2 3 2 3 2 0 
% 5,3 7,9 5,3 7,9 5,3 0 
Indeterminadas 2 2 2 2 2 2 
Teste 3 – w12 
(38 amostras) 
% 5,3 5,3 5,3 5,3 5,3 5,3 
Correctas 35 33 34 31 34 34 
% 94,6 89,2 91,9 83,8 91,9 91,9 
Erradas 2 2 1 5 1 1 
% 5,4 5,4 2,7 12,5 2,7 2,7 
Indeterminadas 0 2 2 1 2 2 
Teste 4 – w19 
(37 amostras) 
% 0 5,4 5,4 2,7 5,4 5,4 
Correctas 32 30 31 31 29 31 
% 86,5 81,1 83,8 83,8 78,4 83,8 
Erradas 3 3 2 5 6 3 
% 8,1 8,1 5,4 12,5 16,2 8,1 
Indeterminadas 2 4 4 1 2 3 
Teste 5 – w29 
(37 amostras) 
% 5,4 10,8 10,8 2,7 5,4 8,1 
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Da análise das amostras dos conjuntos de teste agrupadas por ramas 
(conforme o Anexo 5), ressalta imediatamente que existem duas ramas cujas 
amostras aparecem sistematicamente como indeterminadas nos conjuntos de 
teste, mas que são bem classificadas no conjunto de treino. São elas as ramas 
BNM506 e BNM357. Estas duas ramas, provenientes da Nigéria, apresentam, 
quando comparadas com as restantes ramas provenientes da mesma origem 
geográfica, teores mais elevados de hidrocarbonetos aromáticos, sendo petróleos 
mais maduros. Este facto, conjugado com o baixo número de amostras 
disponíveis no conjunto de treino pode ter como consequência o facto observado 
de estas amostras activarem, sistematicamente, neurónios adjacentes à zona 
pertencente à Nigéria. 
Tabela 3.5 – Descriminação das previsões por consenso obtidas com o conjunto de teste 
em função do seu grau de confiança para para o estudo de comparação 
entre amostras não envelhecidas e envelhecidas. 
   Grau de Confiança 
   5 4 3 2 
Nº 26 7 0 1 Previsões 
Certas % 100 100 0 50 
Nº 0 0 0 1 
Conjunto 
de Teste 1 – w2 
(38 amostras) Previsões Erradas % 0 0 0 50 
Nº 30 3 3 0 Previsões 
Certas % 100 100 100 0 
Nº 0 0 0 0 
Conjunto 
de Teste 2 – w6 
(38 amostras) Previsões Erradas % 0 0 0 0 
Nº 27 4 4 1 Previsões 
Certas % 100 100 100 100 
Nº 0 0 0 0 
Conjunto 
de Teste 3 – w12 
(38 amostras) Previsões Erradas % 0 0 0 0 
Nº 30 3 3 0 Previsões 
Certas % 96,8 100 100 0 
Nº 1 0 0 0 
Conjunto 
de Teste 4 – w19 
(37 amostras) Previsões Erradas % 3,2 0 0 0 
Nº 25 3 3 0 Previsões 
Certas % 100 75 75 0 
Nº 0 1 1 1 
Conjunto 
de Teste 5 – w29 
(37 amostras) Previsões Erradas % 0 25 25 100 
Faz-se aqui notar que o aparentemente menor desempenho das redes de 
Kohonen pode ser consequência de um baixo número de amostras no conjunto 
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de treino, o que pode afectar o desempenho das mesmas, por dispor de um 
pequeno número de amostras de cada origem para fazer o ajuste da mesma. 
Da análise da Tabela 3.5 verifica-se que também no presente caso se pode 
afirmar que se alcança uma alta fiabilidade no resultado obtido quando se obtém 
um grau de confiança alto para amostras desconhecidas, apesar de neste estudo 
se encontrarem já duas previsões erradas com grau de confiança alto. No 
entanto, os mesmos praticamente não têm expressão quando considerados na 
globalidade dos conjuntos de teste. 
3.2.3. ESTUDO DE COMPARAÇÃO DE CONDIÇÕES OPERATÓRIAS 
DISTINTAS 
Com o presente estudo pretende-se verificar a influência de diferentes 
condições operacionais, mais especificamente, diferentes equipamentos de 
análise por GC-MS e diferentes operadores, nas capacidades de previsão da 
origem de ramas petrolíferas por redes de Kohonen. Para tal, as amostras da 
base de dados de trabalho foram separadas em função dos seus operadores (que 
utilizaram equipamentos distintos mas com o mesmo tipo de colunas 
cromatográficas), sendo o conjunto de treino constituído pelas amostras por mim 
obtidas e o conjunto de teste constituído pelas amostras analisadas por Biscaya 
[6]
. 
Tal como para os estudos anteriores, foram efectuados diversos testes, 
tendo-se concluído que as redes que apresentavam melhor agrupamento de 
classes e menor número de áreas indeterminadas eram as redes de dimensão 
15×15, com RIA=7 e submetidas a treino durante 50 ciclos. 
Na figura seguinte apresenta-se o mapa de Kohonen resultante do treino da 
primeira rede obtida nas condições acima determinadas, encontrando-se nele 
assinalados os neurónios activados pelas as amostras do conjunto de treino. 
Novamente, os neurónios incorrectamente activados têm assinalado, no seu 
canto inferior direito, o rótulo correcto das amostras respectivas. 
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Figura 3.15 – Mapa de Kohonen de dimensão 15×15 e RIA=7, resultante do treino com 
201 amostras representadas por 22 descritores. Estão mapeados os 
neurónios activados pelo conjunto de treino. 
Também neste caso as amostras se agrupam geralmente consoante a sua 
origem geográfica. À semelhança do que se verificou nos estudos anteriores, 
também aqui existe dispersão de algumas classes por mais do que uma área do 
mapa, sendo novamente as classes D e E que contribuem maioritariamente para 
este efeito. 
Para o caso particular da rede aqui apresentada, foram cinco as amostras 
incorrectamente classificadas, amostras essas que se podem consultar na 
Tabela 3.6. 
Para o conjunto de treino submetido a esta rede obtém-se uma percentagem 
de previsões correctas de 98%. 
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Tabela 3.6 – Resultados das amostras do conjunto de treino incorrectamente 
classificadas pela rede 1. 
Amostra Classe Atribuição pela rede 
BNL9 w-1 E – Nigéria D – Arábia 
DUB10 w2 D – Arábia E – Nigéria 
ARL503 w2 D – Arábia E – Nigéria 
BUR519 w19 F – Rússia E – Nigéria 
MUR330 w29 B – África D – Arábia 
Submetendo o conjunto de teste à mesma rede, obtém-se o mapeamento 
constante da figura seguinte. Neste caso, o que se verifica é que, apesar de se 
estarem a comparar resultados obtidos com equipamentos laboratoriais distintos e 
diferentes operadores se obtém uma taxa de previsões correctas bastante 
elevada, de 77% e apenas 7% de previsões erradas. 
 
Figura 3.16 – Mapa de Kohonen de dimensão 15×15 e RIA=7, resultante do treino com 
201 amostras representadas por 22 descritores. Estão mapeados os 
neurónios activados pelo conjunto de teste, contendo 62 amostras. 
Realça-se aqui o facto de serem as amostras provenientes de duas ramas 
petrolíferas (MUR334 e QNG338) a contribuírem com a quase totalidade das 
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previsões incorrectas (12 num total de 14) para os resultados obtidos, o que 
parece indicar que estas ramas não conseguem ser bem previstas por esta rede 
específica. Contudo, a maioria das amostras mal classificadas activaram 
neurónios adjacentes às zonas a que pertencem, pelo que é de supor que 
existem particularidades nestas duas ramas que as diferenciam ligeiramente das 
restantes ramas com as mesmas origens. 
À semelhança do efectuado nos estudos anteriores, treinaram-se 5 redes 
independentes para previsões por consenso, obtendo-se uma percentagem de 
98% de previsões correctas para o conjunto de treino.  
Também os conjuntos de teste foram de seguida submetidos às cinco redes 
que conduziam às melhores previsões para o conjunto de treino. De modo a 
tentar melhorar os resultados das previsões para os diversos conjuntos em 
análise, as redes foram consideradas em conjunto, aplicando-se as medidas de 
tomada de decisão. Os resultados obtidos encontram-se sistematizados na 
Tabela 3.7, e na Tabela 3.8 encontram-se os resultados das previsões por 
consenso obtidas para o conjunto de teste, descriminados em função do grau de 
confiança. Os resultados obtidos para cada uma das amostras do conjunto de 
teste estão compilados no Anexo 5. 
Tabela 3.7 – Previsões para as amostras do conjunto de treino e de teste para o estudo 
de comparação de condições operatórias diversas geradas por 5 redes 
individuais (de dimensão 15×15 e RIA=7) e pelo seu conjunto 
Rede 1 2 3 4 5 Consenso 
Correctas 196 194 199 196 199 200 
% 97,5 96,5 99,0 97,5 99,0 99,5 
Erradas 5 3 2 3 0 1 
% 2,5 1,5 1,0 1,5 0 0,5 
Indeterminadas 0 4 0 2 2 0 
Treino 
(201 amostras) 
% 0 2,0 0 1,0 1,0 0 
Correctas 48 55 47 48 59 59 
% 77,4 88,7 75,8 77,4 95,2 95,2 
Erradas 4 2 9 12 2 3 
% 6,5 3,2 14,5 19,4 3,2 4,8 
Indeterminadas 10 5 6 2 1 0 
Teste 
(62 amostras) 
% 16,1 8,1 9,7 3,2 1,6 0 
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Para o presente caso, verifica-se, com a introdução do conceito de decisão 
por aplicação a múltiplas redes treinadas com o mesmo conjunto, uma enorme 
melhoria na qualidade das em especial no que se refere ao conjunto de teste, em 
que a previsão passa de uma média de 83% para as redes individuais para 95% 
quando se toma o conjunto das redes. 
Aliás, este facto é especialmente marcado quando se comparam os 
resultados obtidos para as duas ramas cujas amostras geraram previsões 
incorrectas quando submetidas apenas à rede individual mostrada na figura 3.16. 
Enquanto que neste caso se têm 12 amostras (num total de 14) incorrectamente 
classificadas, em geral as previsões foram corrigidas quando a decisão foi tomada 
com base na previsão por consenso, passando a existir apenas uma previsão 
errada. No entanto as previsões por consenso obtidas, ao atribuir para estas 
amostras um grau de confiança entre 2 e 4, deram indicações de dificuldades na 
classificação.  
Quanto às previsões erradas, correspondem às amostras QNG338 w2, 
SOY412 w19 e SOY412 w29, todas elas pertencentes à classe C (Angola) e 
erradamente atribuídas à classe F (Nigéria). Para além disto, são as restantes 
amostras destas ramas as que apresentam previsões com menor grau de 
confiança em todo o conjunto de teste (geralmente 2 ou 3). 
Observando a listagem apresentada na Tabela 2.1, que contém as ramas 
cujas amostras constituem o conjunto de treino, verifica-se que o mesmo contém 
uma rama Quinguila e nenhuma rama Soyo. Isto pode contribuir para os 
resultados encontrados, pois depósitos diferentes com a mesma origem 
geográfica podem apresentar diferenças menores na sua constituição que levem 
a uma classificação incorrecta caso a rede, não contenha (ou contenha apenas 
em pequena quantidade), no seu conjunto de treino, de amostras que 
contemplem as referidas diferenças. 
Apenas para este estudo esta situação se verificou, pois foi a única em que a 
rama Soyo estava presente no conjunto de teste e ausente do conjunto de treino. 
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Tabela 3.8 – Descriminação das previsões por consenso obtidas com o conjunto de teste 
em função do seu grau de confiança para o estudo de comparação de 
condições operatórias diversas. 
   Grau de Confiança 
   5 4 3 2 
Nº 186 11 3 0 Previsões 
Certas % 100 91,7 75 0 
Nº 0 1 1 1 
Conjunto de Teste 
(69 amostras) Previsões 
Erradas % 0 8,3 25 100 
As conclusões já traçadas para os estudos anteriores são também válidas 
para o presente estudo, ou seja, uma elevada fiabilidade para amostras cujas 
previsões por consenso apresentem um alto grau de confiança e a hipótese de 
suspeitar de previsões por consenso com um baixo grau de confiança 
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4. CONCLUSÕES 
 
Os resultados obtidos para a análise laboratorial por GC-MS de petróleos 
envelhecidos mostram que, à medida que aumenta o tempo de exposição à acção 
ambiental, se verifica a perda dos compostos mais voláteis, perda esta mais 
marcada no caso dos alcanos mais leves. Por outro lado, verifica-se também que 
as razões seleccionadas sofrem poucas alterações, o que é indicativo de um grau 
de degradação semelhante entre os compostos que as originam. Assim, e tendo 
em conta as condicionantes operacionais encontradas, pode-se afirmar que os 
resultados encontrados estão de acordo com o esperado e já constatado por 
vários autores. 
Com a realização dos três estudos distintos, e em função dos resultados 
obtidos, pode-se afirmar que a determinação da origem geográfica de ramas 
petrolíferas por redes de Kohonen é bastante resistente à alteração de diversos 
factores. 
Assim, verificou-se que a introdução do factor envelhecimento, desde que 
não muito extenso, não afecta a capacidade das redes preverem a verdadeira 
origem duma rama. Mesmo no caso mais agressivo, em que o envelhecimento é 
já bastante extenso, a capacidade de previsão por consenso das redes sofre 
apenas uma ligeira diminuição. 
Por outro lado, o método revelou-se possível de aplicação a amostras 
analisadas por fontes diversas (mas que usam o mesmo conjunto de descritores), 
nomeadamente em termos do equipamento laboratorial usado e do operador. 
Em síntese, conclui-se que os resultados obtidos para os três estudos 
realizados com redes neuronais de Kohonen demonstram que estas redes 
originam valores percentuais de previsões correctas extremamente elevados. 
Apenas para um dos testes efectuados, correspondente a um envelhecimento já 
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bastante acentuado, a percentagem de previsões ficou abaixo dos 90%, mas 
mesmo assim o resultado foi ainda superior a 80% de previsões correctas. A isto 
soma-se o facto de, na generalidade, uma grande parte das previsões incorrectas 
se situar nas vizinhanças das áreas dos mapas activadas para a sua verdadeira 
origem geográfica. 
A comparação dos resultados obtidos para as previsões da classificação 
geográfica de amostras quando se utilizam os resultados obtidos por uma única 
rede ou por um conjunto de redes associado a medidas de tomada de decisão 
mostra que com a utilização do conjunto se obtêm melhores previsões. Associada 
à decisão por utilização do conjunto de redes está o grau de confiança da 
previsão, o que fornece informação adicional sobre a fiabilidade das previsões. 
O conjunto de resultados obtidos demonstrou a capacidade que os 
descritores de GC-MS usados têm para efectuar a classificação da origem 
geográfica de ramas petrolíferas, para além da capacidade já demonstrada em 
outros trabalhos de serem usados para a caracterização unívoca de um petróleo, 
quando da comparação entre amostras alvo e amostras testemunho. 
Com base no estudo de comparação entre amostras envelhecidas e não 
envelhecidas, verifica-se que o método de classificação por utilização de redes de 
Kohonen é fiável, uma vez que apresenta resultados similares para amostras em 
diferentes estádios de envelhecimento e que se correlacionam bem com amostras 
não envelhecidas, podendo-se então concluir que se podem submeter amostras 
envelhecidas a redes treinadas apenas com amostras não envelhecidas, de modo 
a prever a sua classe (e, logo, a sua origem geográfica).  
 Com base nos três estudos efectuados, a conclusão a tirar é a de que a 
utilização de redes de Kohonen para a determinação da origem geográfica de 
petróleos é um método extremamente versátil e robusto, pois fornece resultados 
com alta fiabilidade independentemente da variação de condições de treino, quer 
em termos do estádio de envelhecimento quer em termos das condições 
operacionais.  
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Assim, com este trabalho produziu-se um conjunto de redes neuronais que 
podem ser usados posteriormente pelo programa JATOON para fazer previsões 
de amostras novas após determinação prévia dos descritores definidos. 
Para além de tudo o acima exposto, a grande vantagem de se dispor desta 
ferramenta automática advém do facto de a sua utilização ser extremamente 
expedita, o que permite que, em caso de desconhecimento do causador de um 
derrame, ela seja usada para reduzir uma lista extensa de possíveis fontes do 
derrame a alguns, poucos, suspeitos. 
Realça-se que, idealmente, as bases de dados devem ser construídas com 
amostras envelhecidas e não envelhecidas e serem provenientes de um leque o 
mais alargado possível de origens geográficas, de modo a que o conjunto de 
treino constituído seja abrangente. Como outras opções de investigação, podem 
também explorar-se outros métodos estatísticos ou de aprendizagem automática, 
em alternativa a SOMs, tais como Support Vector Machines ou Random Forests, 
ou os clássicos PCA ou LDA. 
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ANEXOS 
ANEXO 1 – Valores Absolutos dos Descritores obtidos para as ramas petrolíferas sujeitas a envelhecimento 
Descritor a 
 
Amostra 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 Classe b 
ARL503 w-1 29 37 0 152 58 44 29 20 26 47 81 24 34 60 152 77 54 54 36 18 111 29 D 
ARL503 w0 52 31 20 120 39 28 21 15 81 38 69 25 31 67 156 70 50 56 41 22 105 31 D 
ARL503 w2 49 29 22 122 36 27 20 14 80 210 65 287 36 61 147 69 50 59 45 24 37 35 D 
ARL503 w6 29 23 1 148 58 41 29 18 0 38 74 22 30 65 150 75 54 51 33 12 32 3 D 
ARL503 w12 24 20 0 147 58 40 28 17 0 34 73 19 27 61 135 79 63 55 32 9 29 31 D 
ARL503 w19 38 32 0 155 60 45 34 24 0 38 64 27 33 62 129 82 58 52 34 23 37 32 D 
ARL503 w29 29 23 0 146 58 43 30 19 0 37 71 22 30 64 137 76 59 51 35 13 32 33 D 
ARM601 w-1 2 12 0 163 35 17 8 5 0 48 91 21 32 47 255 69 38 42 27 5 117 30 D 
ARM601 w0 31 30 10 126 35 24 15 9 52 38 74 22 30 56 196 67 41 48 33 7 130 33 D 
ARM601 w2 18 34 1 158 51 36 25 16 0 44 68 27 37 60 166 75 43 54 40 19 35 28 D 
ARM601 w6 15 31 0 149 49 35 23 14 0 45 71 25 38 64 157 74 45 53 39 16 32 29 D 
ARM601 w12 4 19 0 157 46 26 15 8 0 30 75 15 25 52 206 68 43 41 25 2 16 35 D 
ARM601 w19 15 30 0 148 51 36 25 16 0 40 67 22 37 58 138 78 46 51 32 14 28 29 D 
ARM601 w29 20 28 0 138 42 28 18 11 24 36 64 23 34 53 144 73 45 52 32 11 24 33 D 
ARN23 w-1 16 8 0 149 54 32 18 12 0 44 84 20 32 43 247 79 47 44 24 7 105 37 D 
ARN23 w0 16 8 0 161 50 27 18 10 0 46 86 20 33 42 239 79 48 47 24 7 114 32 D 
ARN23 w2 11 7 0 145 40 23 18 10 0 44 97 16 28 37 288 78 46 39 17 3 13 29 D 
ARN23 w6 8 4 0 174 29 13 9 7 0 40 98 13 29 34 324 74 45 37 13 2 9 31 D 
ARN23 w12 6 4 0 146 37 23 20 12 0 34 107 9 23 26 416 68 44 30 9 1 6 31 D 
ARN23 w19 23 15 0 141 49 32 21 12 2 40 72 22 33 43 179 81 51 46 25 11 24 29 D 
ARN23 w29 
 
30 19 0 149 53 37 25 16 3 40 73 22 33 46 164 84 52 47 28 13 28 32 D 
ARN323 w-1 32 23 0 152 55 36 25 16 0 36 72 21 29 63 148 79 56 53 33 16 359 306 D 
ARN323 w0 31 23 0 155 55 37 26 17 0 38 72 24 29 51 181 78 54 50 30 12 316 346 D 
ARN323 w2 37 26 0 155 56 38 28 19 0 40 72 24 32 62 175 79 53 53 35 19 39 34 D 
ARN323 w6 42 31 0 159 57 40 31 21 0 46 67 27 42 54 174 80 50 52 31 21 37 31 D 
ARN323 w12 29 20 0 148 60 42 30 20 0 32 72 20 25 56 184 77 53 51 31 9 26 32 D 
ARN323 w19 25 18 0 149 55 35 31 20 0 34 79 19 24 52 193 79 57 45 23 6 23 36 D 
ARN323 w29 35 23 0 150 58 42 29 19 0 39 75 23 29 59 175 80 55 52 31 15 32 33 D 
ANEXO 1 – Valores Absolutos dos Descritores obtidos para as ramas petrolíferas sujeitas a envelhecimento (continuação) 
Descritor a 
 
Amostra 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 Classe b 
ARN360 w-1 8 25 0 150 49 32 20 15 0 43 80 21 32 39 176 74 40 45 29 8 117 34 D 
ARN360 w0 11 28 0 156 49 32 22 13 0 42 73 24 33 56 165 76 44 49 31 12 113 32 D 
ARN360 w2 14 30 0 155 50 36 24 14 0 44 71 25 37 62 166 73 44 51 36 16 29 34 D 
ARN360 w6 2 9 0 174 32 17 10 7 0 35 92 15 23 50 284 65 42 34 20 2 12 37 D 
ARN360 w12 5 2 0 153 45 27 17 10 0 32 74 17 26 51 213 65 43 39 24 3 17 32 D 
ARN360 w19 10 26 0 150 47 32 20 11 0 40 71 23 34 60 166 73 42 51 35 11 27 34 D 
ARN360 w29 15 32 0 149 51 38 26 17 0 40 66 25 36 58 156 74 41 52 38 17 32 31 D 
BRY456 w-1 6 4 11 31 23 10 7 4 0 105 153 27 42 65 55 44 22 39 32 7 121 47 A 
BRY456 w0 9 5 17 40 29 15 12 13 0 106 155 28 40 64 54 53 29 45 36 14 122 49 A 
BRY456 w2 13 10 20 47 35 19 17 11 0 99 134 32 41 74 52 54 31 47 36 17 38 36 A 
BRY456 w6 6 4 10 33 25 13 11 7 0 115 159 31 42 68 63 49 28 42 34 12 32 40 A 
BRY456 w12 13 9 19 49 32 18 16 9 0 106 142 33 42 73 58 51 31 47 35 19 41 37 A 
BRY456 w19 6 4 11 30 25 12 11 7 0 107 169 27 36 71 59 37 24 35 30 6 26 47 A 
BRY456 w29 10 8 18 47 31 17 14 8 0 92 135 30 38 74 45 47 28 45 35 13 34 36 A 
BNL9 w-1 10 19 0 106 45 27 21 14 0 62 86 29 43 64 131 69 39 49 32 15 113 50 E 
BNL9 w0 Não existente 
BNL9 w2 4 8 0 96 30 16 11 9 3 70 113 22 40 50 216 57 32 32 18 3 12 56 E 
BNL9 w6 7 15 0 106 44 27 20 13 5 73 102 29 42 55 171 66 37 41 25 8 18 49 E 
BNL9 w12 4 9 0 101 34 20 16 12 4 62 116 18 35 47 206 53 32 29 15 2 9 55 E 
BNL9 w19 5 13 0 99 38 23 15 10 4 60 96 24 39 50 151 60 38 36 19 4 13 56 E 
BNL9 w29 6 15 0 108 42 23 16 10 4 60 89 26 41 63 123 67 40 45 28 10 21 52 E 
BNL409 w-1 3 11 0 70 36 19 18 11 2 92 110 34 50 62 128 60 47 45 38 13 110 47 E 
BNL409 w0 3 8 0 61 49 33 34 17 3 86 132 23 42 57 161 46 42 31 24 3 96 49 E 
BNL409 w2 4 12 0 51 39 24 18 11 6 97 135 23 49 55 162 43 38 28 22 2 9 56 E 
BNL409 w6 2 9 0 53 41 21 17 13 3 96 126 28 48 61 141 52 44 37 29 5 14 46 E 
BNL409 w12 3 11 0 71 32 17 14 8 2 77 100 28 49 60 108 54 45 39 33 7 18 51 E 
BNL409 w19 3 9 0 67 34 18 14 9 2 88 110 31 49 61 121 57 46 41 35 10 21 49 E 
BNL409 w29 3 10 0 65 34 17 15 10 3 81 102 30 49 64 107 56 45 45 32 9 19 47 E 
ANEXO 1 – Valores Absolutos dos Descritores obtidos para as ramas petrolíferas sujeitas a envelhecimento (continuação) 
Descritor a 
 
Amostra 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 Classe b 
BNL602 w-1 10 15 7 74 13 8 4 2 85 76 69 55 56 73 12 125 9 50 37 33 168 61 E 
BNL602 w0 10 15 6 74 12 7 3 2 84 82 75 54 55 76 14 126 11 46 38 36 162 57 E 
BNL602 w2 6 11 3 78 11 6 2 2 75 82 73 54 59 65 16 102 8 43 29 20 18 52 E 
BNL602 w6 9 14 5 75 12 7 3 2 82 81 72 52 60 65 20 97 17 50 37 34 32 52 E 
BNL602 w12 5 9 2 71 6 3 1 1 81 93 82 57 57 70 23 87 13 42 31 30 24 54 E 
BNL602 w19 7 11 3 71 8 3 1 1 83 83 77 52 56 67 16 61 11 39 30 25 21 53 E 
BNL602 w29 5 9 2 68 6 3 1 0 81 83 75 53 57 63 13 47 10 38 29 22 19 59 E 
BNM506 w-1 17 20 16 75 21 16 12 10 86 91 64 69 72 96 14 112 18 52 41 59 178 105 E 
BNM506 w0 16 20 18 77 20 16 12 9 90 99 74 67 68 86 17 108 19 51 39 60 205 122 E 
BNM506 w2 16 19 16 76 20 14 12 9 90 104 69 75 74 81 17 99 18 45 39 60 37 111 E 
BNM506 w6 16 20 16 79 21 15 12 8 92 108 75 72 72 83 15 70 16 51 41 63 41 102 E 
BNM506 w12 16 20 14 68 21 16 12 9 90 121 81 73 75 83 14 63 18 52 42 62 38 18 E 
BNM506 w19 16 19 12 66 19 15 12 9 90 120 74 80 81 74 15 65 18 53 41 63 41 115 E 
BNM506 w29 17 19 14 68 21 16 12 9 92 139 88 73 85 90 9 54 12 56 51 76 40 108 E 
BRB458 w-1 15 12 29 55 40 26 23 15 0 80 129 30 32 83 48 61 40 51 48 18 118 63 A 
BRB458 w0 15 12 29 52 41 26 24 16 0 81 144 29 28 103 47 60 41 51 46 15 114 63 A 
BRB458 w2 22 16 32 60 42 28 27 18 0 82 132 29 33 94 48 63 38 51 46 22 50 59 A 
BRB458 w6 17 13 29 55 42 27 24 16 0 83 131 28 36 84 46 63 38 51 47 21 50 68 A 
BRB458 w12 15 12 28 52 41 27 23 15 0 79 132 29 31 90 46 57 40 44 48 16 48 67 A 
BRB458 w19 17 12 29 54 42 28 26 17 0 82 142 28 29 93 44 57 43 50 47 16 47 63 A 
BRB458 w29 18 13 31 52 43 28 27 19 0 84 146 28 30 94 47 59 40 52 49 18 51 69 A 
BUR519 w-1 2 29 1 111 52 28 19 9 0 76 115 26 40 56 193 66 41 25 17 3 89 75 F 
BUR519 w0 3 36 2 115 56 33 26 15 0 71 96 30 44 57 147 71 46 35 25 38 89 82 F 
BUR519 w2 8 42 4 112 57 37 31 20 0 67 90 33 41 67 119 73 49 42 32 16 31 78 F 
BUR519 w6 4 35 2 107 57 35 28 17 0 68 92 29 44 57 137 69 46 36 26 8 18 84 F 
BUR519 w12 3 33 4 108 56 35 28 19 0 71 107 28 38 59 153 70 41 36 21 4 12 82 F 
BUR519 w19 1 18 1 112 40 20 15 7 0 75 162 17 30 46 370 47 30 13 8 1 4 91 F 
BUR519 w29 3 35 2 109 55 34 26 16 0 72 100 30 42 59 144 66 45 35 25 7 16 81 F 
ANEXO 1 – Valores Absolutos dos Descritores obtidos para as ramas petrolíferas sujeitas a envelhecimento (continuação) 
Descritor a 
 
Amostra 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 Classe b 
CAB17 w-1 3 7 4 59 13 7 5 3 0 72 95 34 41 62 3 61 9 36 66 14 178 42 C 
CAB17 w0 8 13 11 67 21 12 10 7 0 57 78 32 41 67 4 70 14 41 70 21 150 45 C 
CAB17 w2 6 12 8 64 21 12 10 7 0 59 79 32 43 58 3 64 13 40 62 14 21 44 C 
CAB17 w6 8 15 10 66 21 12 10 8 0 60 78 37 40 62 5 71 18 43 65 23 30 41 C 
CAB17 w12 5 10 7 63 18 10 8 6 0 58 82 31 40 67 3 59 11 35 67 16 23 45 C 
CAB17 w19 8 17 11 69 22 13 11 8 0 52 71 35 40 62 4 70 18 42 68 22 30 42 C 
CAB17 w29 9 19 14 68 26 15 14 12 0 53 69 37 39 63 6 78 27 45 71 29 38 39 C 
CAB337 w-1 5 10 6 62 16 9 6 4 0 66 84 35 43 60 2 53 7 42 65 15 174 32 C 
CAB337 w0 10 17 11 67 22 13 11 8 0 50 69 33 39 61 3 61 12 42 67 20 155 34 C 
CAB337 w2 4 8 5 63 17 9 7 5 0 68 97 30 40 68 3 37 5 35 67 11 20 36 C 
CAB337 w6 5 10 6 62 17 10 7 5 0 61 92 30 37 65 3 40 7 36 65 14 24 36 C 
CAB337 w12 5 10 5 62 17 10 7 4 0 65 89 33 40 64 4 51 9 41 67 18 26 36 C 
CAB337 w19 5 11 6 67 16 8 6 3 0 62 86 33 40 61 4 55 10 41 66 19 28 37 C 
CAB337 w29 7 11 7 62 19 11 8 5 0 56 83 30 37 61 3 38 8 37 60 15 24 35 C 
CAB339 w-1 4 8 5 61 17 9 6 4 0 69 99 30 40 66 2 38 5 35 64 13 158 44 C 
CAB339 w0 4 8 4 62 15 8 5 3 0 65 101 28 37 63 1 30 5 31 60 8 162 41 C 
CAB339 w2 6 13 7 63 19 10 8 5 0 62 83 35 40 60 3 54 10 42 65 20 28 39 C 
CAB339 w6 5 10 6 62 19 10 8 5 0 54 82 30 36 63 2 35 6 39 64 12 22 42 C 
CAB339 w12 9 15 10 65 23 13 11 8 0 57 82 32 38 67 3 57 12 42 67 20 31 39 C 
CAB339 w19 11 18 12 67 25 15 13 10 0 54 76 32 40 70 3 63 14 43 70 23 33 41 C 
CAB339 w29 8 15 9 66 20 12 10 6 0 62 83 34 42 62 2 50 7 40 62 18 26 33 C 
DUB10 w-1 7 26 1 100 52 30 22 13 0 64 80 32 48 72 130 72 67 48 39 14 98 56 D 
DUB10 w0 5 17 1 93 43 20 14 7 0 71 91 33 45 70 137 71 64 46 35 13 100 56 D 
DUB10 w2 4 12 2 91 35 18 13 10 0 72 113 22 42 56 259 59 57 29 21 2 7 56 D 
DUB10 w6 11 27 1 99 48 26 20 10 0 69 86 35 45 69 123 72 65 46 41 18 30 50 D 
DUB10 w12 4 12 1 98 36 16 11 7 0 80 107 30 45 65 185 65 61 38 30 5 13 55 D 
DUB10 w19 5 17 1 93 43 20 14 7 0 71 91 33 45 70 137 71 64 46 35 13 23 51 D 
DUB10 w29 5 18 0 94 38 18 11 6 0 76 94 33 48 71 147 70 63 47 37 16 25 56 D 
ANEXO 1 – Valores Absolutos dos Descritores obtidos para as ramas petrolíferas sujeitas a envelhecimento (continuação) 
Descritor a 
 
Amostra 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 Classe b 
EKO603 w-1 7 4 0 46 18 8 5 3 0 82 101 36 46 74 19 26 17 45 26 18 122 37 A 
EKO603 w0 9 7 3 59 26 15 9 7 5 89 110 37 44 77 21 31 18 46 27 22 129 35 A 
EKO603 w2 5 4 2 38 16 9 7 5 0 87 122 32 40 66 16 9 8 35 18 7 19 39 A 
EKO603 w6 4 3 1 39 13 8 5 4 0 88 115 36 41 70 20 19 16 40 21 11 24 36 A 
EKO603 w12 6 4 1 44 18 9 6 4 0 78 108 32 41 75 17 18 18 42 23 14 27 37 A 
EKO603 w19 5 4 1 38 17 11 7 5 0 67 107 27 36 69 8 6 11 33 17 6 18 35 A 
EKO603 w29 5 3 2 36 13 8 5 4 0 63 101 27 35 58 5 5 12 31 16 5 21 35 A 
FRB574 w-1 27 18 24 64 45 30 29 19 0 83 102 40 42 85 29 55 35 53 43 33 121 47 A 
FRB574 w0 23 22 23 74 45 28 28 19 0 83 107 35 42 104 28 56 43 52 41 34 136 41 A 
FRB574 w2 22 14 20 56 43 27 26 17 0 89 114 35 43 106 30 52 34 51 41 34 45 46 A 
FRB574 w6 20 14 20 58 41 26 25 16 0 86 108 38 42 90 27 47 35 51 44 32 48 41 A 
FRB574 w12 42 24 41 85 31 22 18 13 90 105 135 35 43 110 31 40 36 53 5 32 41 45 A 
FRB574 w19 32 21 27 64 46 32 33 23 11 91 105 38 48 99 25 52 31 53 45 37 46 44 A 
FRB574 w29 38 21 28 71 38 27 27 19 38 20 21 40 52 106 5 47 30 6 6 4 5 42 A 
FLT355 w-1 22 24 44 78 45 28 26 19 11 66 115 27 31 65 94 73 51 46 43 19 115 43 A 
FLT355 w0 10 11 32 52 64 41 29 18 5 89 173 25 27 82 155 67 50 45 34 6 120 51 A 
FLT355 w2 19 19 48 75 52 35 30 20 8 68 125 26 29 84 101 71 51 49 38 17 43 43 A 
FLT355 w6 18 16 46 72 52 33 29 18 7 73 131 28 28 81 115 68 51 48 39 14 41 49 A 
FLT355 w12 18 17 44 72 49 30 27 17 8 65 129 23 27 82 95 66 53 47 37 11 43 49 A 
FLT355 w19 22 21 48 75 50 28 26 16 7 100 117 35 51 65 108 68 52 44 41 20 42 33 A 
FLT355 w29 26 22 51 78 53 34 29 18 8 72 108 27 39 67 95 71 50 50 43 19 47 43 A 
FRC508 w-1 21 23 27 87 21 16 12 9 107 69 69 48 51 96 15 137 18 53 49 46 138 51 E 
FRC508 w0 21 26 25 91 22 16 11 8 104 73 70 53 51 70 16 150 20 53 46 40 159 41 E 
FRC508 w2 20 22 24 86 20 15 12 9 105 79 71 51 60 80 17 136 21 51 44 46 40 45 E 
FRC508 w6 20 21 24 84 20 15 11 9 105 68 69 48 51 101 12 123 20 54 48 43 43 43 E 
FRC508 w12 19 22 26 86 20 15 11 8 108 79 76 46 58 92 10 110 21 52 44 49 40 35 E 
FRC508 w19 21 18 24 83 16 12 9 7 110 106 79 57 77 76 18 85 25 51 46 46 43 43 E 
FRC508 w29 17 20 23 83 21 15 12 9 102 75 75 46 54 99 9 57 18 51 47 34 37 53 E 
ANEXO 1 – Valores Absolutos dos Descritores obtidos para as ramas petrolíferas sujeitas a envelhecimento (continuação) 
Descritor a 
 
Amostra 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 Classe b 
FRC510 w-1 21 22 29 88 20 14 10 7 111 81 73 54 56 111 14 147 26 53 45 45 151 49 E 
FRC510 w0 21 23 28 87 20 14 11 8 110 85 76 56 56 89 17 146 19 52 45 45 158 41 E 
FRC510 w2 20 22 26 82 19 14 11 8 105 75 71 56 49 93 14 139 19 52 47 47 43 44 E 
FRC510 w6 21 23 24 79 20 15 12 9 106 76 66 57 59 80 14 115 21 51 45 49 44 48 E 
FRC510 w12 18 20 24 75 18 12 8 6 107 90 89 47 55 111 12 86 24 53 52 41 40 45 E 
FRC510 w19 22 23 29 84 20 15 12 9 106 81 72 56 57 92 15 86 23 53 50 52 48 48 E 
FRC510 w29 Não existente 
HUR522 w-1 6 41 5 110 60 41 36 23 0 58 95 27 35 70 131 63 56 35 27 7 83 80 F 
HUR522 w0 5 39 4 114 59 39 32 21 0 67 111 28 33 82 164 64 54 35 28 6 93 88 F 
HUR522 w2 9 45 6 114 61 42 37 26 0 59 89 30 36 93 113 67 56 39 37 13 29 86 F 
HUR522 w6 9 43 6 110 63 43 38 26 0 61 91 31 36 90 115 70 55 44 37 14 30 90 F 
HUR522 w12 5 40 3 112 60 39 34 22 0 57 91 29 34 78 133 63 51 36 28 8 21 78 F 
HUR522 w19 5 39 4 109 60 40 35 23 0 62 93 31 36 91 119 67 54 42 33 13 27 79 F 
HUR522 w29 13 45 8 114 56 38 34 23 0 62 86 35 38 80 109 71 56 46 40 25 40 71 F 
MUR341 w-1 59 10 2 129 43 31 19 15 0 49 80 26 36 51 191 77 35 45 26 14 120 23 B 
MUR341 w0 79 23 7 137 45 33 27 19 0 44 73 27 33 54 163 78 37 50 26 19 121 20 B 
MUR341 w2 35 10 2 99 48 43 38 27 0 52 94 23 33 51 239 74 33 46 23 9 23 31 B 
MUR341 w6 49 9 3 116 32 19 18 15 0 51 83 26 36 52 193 78 36 45 26 13 28 29 B 
MUR341 w12 43 7 1 102 30 19 17 12 0 53 88 25 36 52 198 75 35 44 26 12 26 26 B 
MUR341 w19 59 12 1 118 32 18 16 12 0 58 90 28 37 52 196 77 36 46 27 17 30 17 B 
MUR341 w29 39 10 5 104 45 37 21 19 0 51 87 22 37 48 181 77 37 46 24 10 24 26 B 
MUR324 w-1 68 8 3 147 18 11 10 6 0 46 72 25 38 56 177 78 34 50 27 15 126 25 B 
MUR324 w0 62 9 1 134 29 14 15 12 0 44 71 24 38 50 175 77 34 47 27 13 118 25 B 
MUR324 w2 58 6 1 121 21 12 9 7 0 42 78 21 33 48 189 75 34 44 23 7 21 26 B 
MUR324 w6 56 6 1 121 21 11 9 7 0 46 80 23 35 56 172 78 36 47 26 11 26 21 B 
MUR324 w12 52 6 2 125 23 15 9 7 0 45 80 23 34 53 177 77 36 45 25 10 26 25 B 
MUR324 w19 56 7 1 124 24 12 9 6 0 45 79 23 33 57 164 78 36 47 30 16 30 25 B 
MUR324 w29 63 6 0 136 20 9 9 5 0 46 81 23 33 54 170 78 37 46 26 12 26 22 B 
ANEXO 1 – Valores Absolutos dos Descritores obtidos para as ramas petrolíferas sujeitas a envelhecimento (continuação) 
Descritor a 
 
Amostra 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 Classe b 
MUR330 w-1 53 7 0 118 27 18 16 13 0 53 93 24 33 55 219 77 34 47 26 12 126 21 B 
MUR330 w0 73 9 2 136 28 18 12 10 0 50 83 26 34 53 189 78 35 49 26 13 136 17 B 
MUR330 w2 74 18 4 138 39 25 18 12 0 41 67 26 35 52 145 80 38 48 30 18 35 17 B 
MUR330 w6 75 8 1 139 25 12 11 6 0 49 78 27 37 54 172 78 36 46 28 17 34 19 B 
MUR330 w12 80 17 2 152 37 21 18 11 0 54 79 30 38 55 177 79 37 51 28 22 37 22 B 
MUR330 w19 88 22 5 152 41 26 21 14 0 64 77 44 39 52 161 81 38 51 31 23 38 18 B 
MUR330 w29 13 27 7 149 44 31 26 19 0 50 74 30 38 55 163 80 37 52 31 24 40 18 B 
MUR26 w-1 72 11 2 142 28 14 12 8 0 43 74 23 36 52 179 79 36 46 27 12 11 22 B 
MUR26 w0 77 11 1 143 32 15 16 9 0 41 72 24 33 55 177 80 36 50 26 13 113 22 B 
MUR26 w2 82 16 2 149 36 20 18 10 0 41 69 25 35 50 173 81 38 45 26 17 32 20 B 
MUR26 w6 72 12 0 138 55 17 15 9 0 45 75 26 34 56 186 79 37 49 27 16 31 18 B 
MUR26 w12 78 13 2 149 34 21 14 9 0 43 69 25 38 49 179 79 37 49 27 13 29 21 B 
MUR26 w19 86 12 2 155 28 14 12 10 0 46 70 25 40 46 160 81 37 46 26 14 28 15 B 
MUR26 w29 70 9 1 138 27 18 11 9 0 52 84 26 36 51 218 76 35 45 26 11 25 22 B 
ORL473 w-1 11 15 8 71 35 28 20 28 0 134 278 19 29 57 208 46 42 28 16 3 108 69 F 
ORL473 w0 9 16 8 71 38 29 24 17 0 109 201 23 31 72 154 50 46 35 23 4 106 61 F 
ORL473 w2 
 
7 3 5 78 42 26 22 17 0 124 218 24 32 74 174 50 45 36 23 5 22 64 F 
ORL473 w6 8 19 11 84 42 27 21 14 0 86 159 24 30 75 106 55 51 40 29 8 29 66 F 
ORL473 w12 8 14 6 71 44 31 18 13 0 101 174 25 33 75 118 53 51 43 29 8 29 64 F 
ORL473 w19 7 13 4 69 33 20 18 14 0 87 177 21 28 67 116 46 49 36 24 4 21 58 F 
ORL473 w29 6 12 6 74 38 25 16 11 0 100 173 23 35 76 107 46 51 40 29 6 22 58 F 
QNG313 w-1 3 7 13 39 7 4 2 2 0 110 84 59 74 72 7 24 4 38 42 37 138 34 C 
QNG313 w0 5 17 26 60 15 7 5 3 0 98 73 60 74 70 9 41 7 43 49 46 131 37 C 
QNG313 w2 3 9 14 45 8 3 2 2 0 129 81 63 96 64 7 29 4 39 42 38 22 36 C 
QNG313 w6 4 12 19 50 10 5 3 2 0 111 75 60 88 70 8 34 7 42 42 41 24 35 C 
QNG313 w12 4 13 19 50 10 4 4 3 0 116 78 64 85 70 10 43 9 45 44 45 26 28 C 
QNG313 w19 3 13 19 49 12 5 4 3 0 109 71 63 89 62 9 37 7 44 45 43 25 29 C 
QNG313 w29 3 14 18 37 28 14 20 15 0 150 95 64 93 61 8 18 3 33 36 28 14 35 C 
ANEXO 1 – Valores Absolutos dos Descritores obtidos para as ramas petrolíferas sujeitas a envelhecimento (continuação) 
Descritor a 
 
Amostra 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 Classe b 
RUR480 w-1 6 27 1 159 48 29 22 13 0 83 125 29 38 66 141 71 36 44 31 10 104 54 F 
RUR480 w0 8 31 3 152 54 34 27 16 0 71 108 29 37 66 115 72 38 44 31 12 99 53 F 
RUR480 w2 13 38 6 148 56 39 31 20 0 72 108 29 37 72 105 74 39 50 37 21 37 52 F 
RUR480 w6 5 19 0 171 48 27 23 17 0 91 148 25 37 70 163 66 34 40 26 8 19 50 F 
RUR480 w12 3 17 2 168 42 21 14 9 0 101 156 26 38 65 193 66 31 33 25 5 14 52 F 
RUR480 w19 10 34 3 152 55 36 28 17 0 79 111 31 40 69 119 71 38 46 35 18 33 50 F 
RUR480 w29 9 35 3 158 55 35 28 17 0 79 111 31 40 68 114 70 37 48 34 15 29 48 F 
a
 Correspondência dos Descritores com os seus Códigos discriminada na Tabela 2.6  
b
 Correspondência das Classes com as suas respectivas Origens Geográficas discriminada na Tabela 2.7 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ANEXO 2 – Valores Absolutos dos Descritores obtidos por Biscaya para ramas petrolíferas sujeitas a envelhecimento 
Descritor a 
 
Amostra 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 Classe b 
ARL407 w-1 30 27 0 120 55 42 30 22 13 34 56 26 33 49 118 90 55 54 36 26 31 31 D 
ARL407 w0 36 25 0 120 58 42 37 27 12 36 59 26 34 51 121 93 56 49 36 24 31 38 D 
ARL407 w2 35 27 0 122 54 36 32 23 12 34 58 25 34 53 120 89 54 53 35 25 29 38 D 
ARL407 w6 3 26 0 124 57 39 33 24 9 34 56 26 34 48 113 92 56 54 37 26 31 38 D 
ARL407 w12 37 25 0 120 53 39 30 25 10 34 57 26 34 50 111 89 56 54 38 26 31 33 D 
ARL407 w19 29 25 0 117 56 39 33 23 10 31 53 25 34 52 95 94 59 53 37 25 28 40 D 
ARL407 w29 34 25 0 116 52 38 30 21 7 26 45 23 34 55 69 100 65 55 40 27 32 43 D 
BNM357 w-1 16 18 0 84 20 15 14 10 84 83 58 69 74 72 13 73 16 52 36 57 32 161 E 
BNM357 w0 15 17 0 74 21 13 13 10 76 86 60 68 74 71 12 82 18 48 36 58 32 158 E 
BNM357 w2 16 16 0 86 24 13 14 10 82 83 58 70 72 63 13 77 19 45 38 58 31 152 E 
BNM357 w6 
 
15 17 0 75 27 14 13 10 79 86 58 74 74 62 13 76 16 52 41 62 32 156 E 
BNM357 w12 14 17 0 80 25 13 12 10 76 90 60 73 76 67 14 78 18 53 44 65 35 163 E 
BNM357 w19 Não existente 
BNM357 w29 15 17 0 72 22 14 12 4 77 87 58 71 79 68 10 79 20 59 54 82 37 317 E 
BRX487 w-1 18 16 28 45 41 30 30 22 0 56 90 29 33 78 29 63 38 49 45 25 39 67 A 
BRX487 w0 18 15 37 56 45 32 30 25 0 64 103 29 33 81 33 64 40 53 46 27 42 67 A 
BRX487 w2 18 14 33 58 44 30 30 21 0 56 90 29 33 74 28 64 40 48 48 20 37 67 A 
BRX487 w6 20 15 35 57 45 30 30 21 0 55 87 30 33 73 28 64 40 46 46 25 39 66 A 
BRX487 w12 19 15 34 57 46 32 31 23 0 55 87 30 33 81 27 64 41 51 49 27 40 66 A 
BRX487 w19 16 14 35 56 45 31 32 22 0 54 85 30 34 74 26 64 41 47 50 27 40 68 A 
BRX487 w29 17 12 33 66 45 30 31 22 0 48 78 28 33 79 22 63 43 54 53 29 40 70 A 
CAB8 w-1 16 23 0 62 25 32 20 15 0 58 60 45 52 64 6 63 26 48 70 43 34 37 C 
CAB8 w0 14 20 0 60 25 32 19 15 0 59 63 43 51 69 5 59 27 47 71 42 31 36 C 
CAB8 w2 14 20 0 61 25 32 20 15 0 58 62 42 52 71 6 63 32 41 70 41 30 37 C 
CAB8 w6 16 22 0 63 27 33 19 15 0 55 60 42 50 73 5 63 31 48 71 43 34 35 C 
CAB8 w12 16 26 0 66 29 33 21 16 0 55 60 44 48 77 6 64 37 47 69 42 33 38 C 
CAB8 w19 11 16 0 62 26 32 19 16 0 52 57 41 49 74 4 65 31 48 73 44 36 37 C 
CAB8 w29 15 23 0 62 25 32 20 15 0 53 57 43 50 67 5 61 26 48 71 44 34 39 C 
ANEXO 2 – Valores Absolutos dos Descritores obtidos por Biscaya para ramas petrolíferas sujeitas a envelhecimento (continuação) 
Descritor a 
 
Amostra 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 Classe b 
MUR334 w-1 69 22 0 118 48 36 38 28 0 50 77 29 36 57 148 84 39 53 32 25 44 30 B 
MUR334 w0 69 20 0 118 48 36 38 28 0 49 78 28 35 56 149 84 40 52 33 26 44 30 B 
MUR334 w2 72 22 0 121 49 36 39 28 0 49 76 29 36 54 144 85 40 52 33 25 44 30 B 
MUR334 w6 70 21 0 119 49 37 38 28 0 48 74 28 36 56 139 85 40 52 34 26 44 30 B 
MUR334 w12 68 21 0 117 50 35 38 26 0 49 76 28 36 59 138 84 40 51 36 27 44 30 B 
MUR334 w19 68 19 0 120 49 36 39 27 5 49 76 29 37 59 134 84 41 51 37 29 44 31 B 
MUR334 w29 66 21 0 116 46 35 38 28 6 56 81 29 40 63 146 81 42 57 43 36 46 31 B 
NNN361 w-1 17 10 30 50 43 31 31 26 0 64 101 30 34 86 36 61 38 54 47 27 39 68 A 
NNN361 w0 17 10 31 50 42 33 31 27 0 65 102 30 34 74 34 63 39 50 47 26 40 68 A 
NNN361 w2 22 11 31 50 43 32 32 28 0 64 101 30 33 70 34 64 39 49 46 26 39 69 A 
NNN361 w6 19 11 27 49 42 31 32 27 0 63 100 30 32 79 33 65 40 52 45 27 40 71 A 
NNN361 w12 18 10 32 48 42 31 33 28 0 62 98 30 34 73 32 65 40 47 47 25 39 70 A 
NNN361 w19 18 10 30 49 44 33 32 27 0 60 95 29 33 69 31 65 40 46 48 28 38 72 A 
NNN361 w29 19 11 32 50 42 31 33 25 0 58 94 30 33 84 28 65 41 53 50 29 41 72 A 
QNG338 w-1 12 15 0 69 47 24 20 19 0 106 79 60 75 77 14 62 31 47 53 61 43 47 C 
QNG338 w0 12 15 0 69 47 24 20 19 0 102 77 61 72 71 13 62 31 47 53 62 42 50 C 
QNG338 w2 13 15 0 71 49 23 20 17 0 94 77 58 63 70 13 65 32 47 53 62 42 49 C 
QNG338 w6 12 15 0 67 47 23 19 17 0 101 75 60 76 70 13 64 32 47 53 62 42 49 C 
QNG338 w12 11 14 0 68 50 23 20 19 0 100 75 61 73 74 14 58 30 45 51 61 40 46 C 
QNG338 w19 11 13 0 68 48 26 18 16 0 94 72 58 73 80 13 66 32 47 54 62 43 46 C 
QNG338 w29 12 13 0 67 47 24 20 16 0 87 66 57 75 71 11 65 33 41 57 61 40 49 C 
SOY412 w-1 19 14 0 66 60 26 23 20 0 121 77 71 86 77 27 59 19 49 47 72 40 35 C 
SOY412 w0 18 19 0 66 55 22 20 18 0 123 77 73 88 75 25 58 17 51 47 74 40 34 C 
SOY412 w2 18 12 0 62 54 23 22 19 0 122 76 72 87 76 25 58 17 49 47 74 39 33 C 
SOY412 w6 19 13 0 62 57 25 20 19 0 121 76 72 87 76 25 59 18 48 46 74 39 34 C 
SOY412 w12 18 13 0 65 57 25 21 21 0 117 74 71 87 77 23 60 18 49 48 76 39 37 C 
SOY412 w19 19 15 0 66 64 25 22 21 0 111 71 70 87 78 20 60 18 50 51 79 41 33 C 
SOY412 w29 18 14 0 64 52 24 21 19 11 106 67 69 88 79 18 60 19 52 54 84 43 35 C 
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Descritor a 
 
Amostra 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 Classe b 
URA118 w-1 14 36 0 118 57 43 34 24 0 62 89 32 37 80 98 77 42 53 42 30 34 62 F 
URA118 w0 13 36 0 120 57 43 33 24 0 63 90 32 38 82 101 76 42 54 44 31 37 59 F 
URA118 w2 14 34 0 122 57 45 33 24 0 62 90 32 37 77 99 78 41 53 42 30 36 59 F 
URA118 w6 14 33 0 121 57 42 34 24 0 62 88 32 39 73 99 77 77 48 45 31 34 63 F 
URA118 w12 14 36 0 120 55 43 34 24 0 64 95 29 38 72 96 75 41 47 44 30 38 63 F 
URA118 w19 14 35 0 120 56 43 34 24 0 59 84 31 39 86 85 78 61 56 47 33 39 63 F 
URA118 w29 13 35 0 118 56 42 32 23 0 56 82 30 39 85 76 79 44 55 47 33 38 63 F 
a
 Correspondência dos Descritores com os seus Códigos discriminada na Tabela 2.6  
b
 Correspondência das Classes com as suas respectivas Origens Geográficas discriminada na Tabela 2.7 
 
ANEXO 3 – Previsões para o conjunto de teste da base de dados de trabalho 
Amostra Classe Previsão Grau de 
confiança Amostra Classe Previsão 
Grau de 
confiança 
BRY456 w-1 A A 5 ARL503 w-1 D D 5 
BRY456 w0 A A 5 ARL503 w0 D D 4 
BRY456 w2 A A 5 ARL503 w2 D E --- 
BRY456 w6 A A 5 ARL503 w6 D D 5 
BRY456 w12 A A 5 ARL503 w12 D D 5 
BRY456 w19 A A 4 ARL503 w19 D D 5 
BRY456 w29 A A 5 ARL503 w29 D D 5 
BRX487 w-1 A A 5 ARN23 w-1 D D 5 
BRX487 w0 A A 5 ARN23 w0 D D 5 
BRX487 w2 A A 5 ARN23 w2 D D 5 
BRX487 w6 A A 5 ARN23 w6 D D 5 
BRX487 w12 A A 5 ARN23 w12 D D 5 
BRX487 w19 A A 5 ARN23 w19 D D 5 
BRX487 w29 A A 5 ARN23 w29 D D 5 
MUR324 w-1 B B 5 BNL409 w-1 E D --- 
MUR324 w0 B B 5 BNL409 w0 E E 3 
MUR324 w2 B B 5 BNL409 w2 E E 3 
MUR324 w6 B B 5 BNL409 w6 E E 5 
MUR324 w12 B B 5 BNL409 w12 E E 3 
MUR324 w19 B B 5 BNL409 w19 E E 3 
MUR324 w29 B B 5 BNL409 w29 E X --- 
CAB337 w-1 C C 5 BNM357 w-1 E E 5 
CAB337 w0 C C 5 BNM357 w0 E E 5 
CAB337 w2 C C 5 BNM357 w2 E E 5 
CAB337 w6 C C 5 BNM357 w6 E E 5 
CAB337 w12 C C 5 BNM357 w12 E E 5 
CAB337 w19 C C 5 BNM357 w19 não existente 
CAB337 w29 C C 5 BNM357 w29 E E 5 
QNG338 w-1 C C 5 RUR480 w-1 F F 4 
QNG338 w0 C C 5 RUR480 w0 F F 5 
QNG338 w2 C C 5 RUR480 w2 F F 5 
QNG338 w6 C C 5 RUR480 w6 F F 3 
QNG338 w12 C C 5 RUR480 w12 F F 3 
QNG338 w19 C C 5 RUR480 w19 F F 4 
QNG338 w29 C C 5 RUR480 w29 F F 4 
 
 
 
 
 
ANEXO 4 – Previsões para o conjunto de teste do estudo de comparação entre 
amostras não envelhecidas e envelhecidas  
Amostra Classe Previsão Grau de 
confiança Amostra Classe Previsão 
Grau de 
confiança 
BRY456 w2 A A 4 ARL503 w2 D X --- 
BRY456 w6 A A 5 ARL503 w6 D D 5 
BRY456 w12 A A 3 ARL503 w12 D D 5 
BRY456 w19 A A 5 ARL503 w19 D D 5 
BRY456 w29 A A 4 ARL503 w29 D D 5 
BRB458 w2 A A 5 ARM601 w2 D D 4 
BRB458 w6 A A 5 ARM601 w6 D D 5 
BRB458 w12 A A 5 ARM601 w12 D D 5 
BRB458 w19 A A 5 ARM601 w19 D D 5 
BRB458 w29 A A 5 ARM601 w29 D D 5 
EKO603 w2 A A 5 ARN23 w2 D D 5 
EKO603 w6 A A 5 ARN23 w6 D D 5 
EKO603 w12 A A 5 ARN23 w12 D D 5 
EKO603 w19 A A 5 ARN23 w19 D D 5 
EKO603 w29 A A 5 ARN23 w29 D D 3 
FRB574 w2 A A 4 ARN323 w2 D D 5 
FRB574 w6 A A 3 ARN323 w6 D D 5 
FRB574 w12 A A 4 ARN323 w12 D D 5 
FRB574 w19 A A 5 ARN323 w19 D D 5 
FRB574 w29 A F --- ARN323 w29 D D 5 
FLB355 w2 A A 5 ARN600 w2 D D 4 
FLB355 w6 A A 5 ARN600 w6 D D 5 
FLB355 w12 A A 5 ARN600 w12 D D 5 
FLB355 w19 A A 5 ARN600 w19 D D 3 
FLB355 w29 A A 5 ARN600 w29 D D 5 
BRX487 w2 A A 5 DUB10 w2 D D 4 
BRX487 w6 A A 5 DUB10 w6 D D 5 
BRX487 w12 A A 5 DUB10 w12 D D 3 
BRX487 w19 A A 5 DUB10 w19 D D 4 
BRX487 w29 A A 5 DUB10 w29 D D 4 
NNN361 w2 A A 5 ARL407 w2 D D 5 
NNN361 w6 A A 5 ARL407 w6 D D 5 
NNN361 w12 A A 5 ARL407 w12 D D 5 
NNN361 w19 A A 5 ARL407 w19 D D 5 
NNN361 w29 A A 5 ARL407 w29 D D 5 
MUR341 w2 B B 4 BNL9 w2 E E 2 
MUR341 w6 B B 5 BNL9 w6 E E 3 
MUR341 w12 B B 4 BNL9 w12 E E 3 
MUR341 w19 B B 5 BNL9 w19 E D --- 
MUR341 w29 B B 3 BNL9 w29 E D --- 
MUR324 w2 B B 5 BNL409 w2 E F --- 
MUR324 w6 B B 5 BNL409 w6 E E 3 
MUR324 w12 B B 4 BNL409 w12 E E 4 
MUR324 w19 B B 5 BNL409 w19 E E 5 
MUR324 w29 B D --- BNL409 w29 E E 5 
ANEXO 4 – Previsões para o conjunto de teste do estudo de comparação entre 
amostras não envelhecidas e envelhecidas (continuação) 
Amostra Classe Previsão Grau de 
confiança Amostra Classe Previsão 
Grau de 
confiança 
MUR330 w2 B B 4 BNL602 w2 E E 3 
MUR330 w6 B B 5 BNL602 w6 E E 5 
MUR330 w12 B B 5 BNL602 w12 E E 3 
MUR330 w19 B B 4 BNL602 w19 E X --- 
MUR330 w29 B B 5 BNL602 w29 E X --- 
MUR26 w2 B B 5 BNM506 w2 E X --- 
MUR26 w6 B B 5 BNM506 w6 E X --- 
MUR26 w12 B B 5 BNM506 w12 E X --- 
MUR26 w19 B B 5 BNM506 w19 E X --- 
MUR26 w29 B B 5 BNM506 w29 E X --- 
MUR334 w2 B B 5 FRC508 w2 E E 5 
MUR334 w6 B B 5 FRC508 w6 E E 5 
MUR334 w12 B B 5 FRC508 w12 E E 5 
MUR334 w19 B B 5 FRC508 w19 E E 5 
MUR334 w29 B B 5 FRC508 w29 E E 5 
CAB17 w2 C C 5 FRC510 w2 E E 5 
CAB17 w6 C C 5 FRC510 w6 E E 5 
CAB17 w12 C C 5 FRC510 w12 E E 5 
CAB17 w19 C C 5 FRC510 w19 E E 5 
CAB17 w29 C C 4 FRC510 w29 não existente 
CAB337 w2 C C 5 BNM357 w2 E X --- 
CAB337 w6 C C 5 BNM357 w6 E X --- 
CAB337 w12 C C 5 BNM357 w12 E X --- 
CAB337 w19 C C 5 BNM357 w19 não existente 
CAB337 w29 C C 5 BNM357 w29 E X --- 
CAB339 w2 C C 5 BUR519 w2 F F 5 
CAB339 w6 C C 5 BUR519 w6 F F 5 
CAB339 w12 C C 5 BUR519 w12 F F 5 
CAB339 w19 C C 5 BUR519 w19 F F 4 
CAB339 w29 C C 5 BUR519 w29 F F 5 
QNG313 w2 C C 5 HUR522 w2 F F 5 
QNG313 w6 C C 5 HUR522 w6 F F 5 
QNG313 w12 C C 5 HUR522 w12 F F 5 
QNG313 w19 C C 5 HUR522 w19 F F 5 
QNG313 w29 C C 5 HUR522 w29 F F 5 
CAB8 w2 C C 5 ORL473 w2 F F 5 
CAB8 w6 C C 5 ORL473 w6 F F 3 
CAB8 w12 C C 5 ORL473 w12 F F 5 
CAB8 w19 C C 5 ORL473 w19 F F 5 
CAB8 w29 C C 5 ORL473 w29 F F 3 
QNG338 w2 C C 5 RUR480 w2 F F 5 
QNG338 w6 C C 5 RUR480 w6 F F 4 
QNG338 w12 C C 5 RUR480 w12 F F 2 
QNG338 w19 C C 5 RUR480 w19 F F 5 
QNG338 w29 C C 5 RUR480 w29 F F 5 
ANEXO 4 – Previsões para o conjunto de teste do estudo de comparação entre 
amostras não envelhecidas e envelhecidas (continuação) 
Amostra Classe Previsão Grau de 
confiança Amostra Classe Previsão 
Grau de 
confiança 
SOY412 w2 C C 5 URA118 w2 F F 5 
SOY412 w6 C C 5 URA118 w6 F F 5 
SOY412 w12 C C 5 URA118 w12 F F 5 
SOY412 w19 C C 5 URA118 w19 F F 5 
SOY412 w29 C C 5 URA118 w29 F F 5 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Anexo 5 – Previsões para o conjunto de teste do estudo de comparação entre 
condições operacionais distintas 
Amostra Classe Previsão Grau de 
confiança Amostra Classe Previsão 
Grau de 
confiança 
BRX487 w-1 A A 5 SOY412 w-1 C C 3 
BRX487 w0 A A 5 SOY412 w0 C C 2 
BRX487 w2 A A 5 SOY412 w2 C C 3 
BRX487 w6 A A 5 SOY412 w6 C C 3 
BRX487 w12 A A 5 SOY412 w12 C C 3 
BRX487 w19 A A 5 SOY412 w19 C E --- 
BRX487 w29 A A 5 SOY412 w29 C E --- 
NNN361 w-1 A A 5 ARL407 w-1 D D 5 
NNN361 w0 A A 5 ARL407 w0 D D 5 
NNN361 w2 A A 5 ARL407 w2 D D 5 
NNN361 w6 A A 5 ARL407 w6 D D 5 
NNN361 w12 A A 5 ARL407 w12 D D 5 
NNN361 w19 A A 5 ARL407 w19 D D 5 
NNN361 w29 A A 5 ARL407 w29 D D 5 
MUR334 w-1 B B 4 BNM357 w-1 E E 5 
MUR334 w0 B B 5 BNM357 w0 E E 5 
MUR334 w2 B B 4 BNM357 w2 E E 5 
MUR334 w6 B B 4 BNM357 w6 E E 5 
MUR334 w12 B B 4 BNM357 w12 E E 5 
MUR334 w19 B B 4 BNM357 w19 Não existente 
MUR334 w29 B B 3 BNM357 w29 E E 5 
CAB8 w-1 C C 4 URA118 w-1 F F 5 
CAB8 w0 C C 5 URA118 w0 F F 5 
CAB8 w2 C C 5 URA118 w2 F F 4 
CAB8 w6 C C 5 URA118 w6 F F 3 
CAB8 w12 C C 4 URA118 w12 F F 5 
CAB8 w19 C C 5 URA118 w19 F F 4 
CAB8 w29 C C 5 URA118 w29 F F 3 
QNG338 w-1 C C 2     
QNG338 w0 C C 2     
QNG338 w2 C E ---     
QNG338 w6 C C 3     
QNG338 w12 C C 2     
QNG338 w19 C C 2     
QNG338 w29 C C 2     
 
